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OZET

Bu ¢aliymada kumarin tiirevlerinden olan 7-hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on,
7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on, 6,7-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-
benzopiran-2-on bilesiklerinin iyonizasyon sabitleri (pKa) tayin edilmistir.

Tayin islemleri potansiyometrik titrasyon ve ultraviyole goriiniir bolge
spektrofotometri yontemleri kullamilarak gergeklestirilmigtir. Tiim c¢aligmalar oda
sicakhifinda yapilmstir.

Spektrofotometrik ~ ySntemde  c¢aligmalar, pH 1-13  arahifinda
gergeklestirilmigtir. Tampon ¢6zelti olarak pH 1,2 i¢in HCl, pH 3-11 arahg icin
Britton-Robinson tampon sistemi (0.04 M CH3;COOH, 0.04 M H;PO,, 0.04 M
H3BO;) ve pH 12,13 i¢in ise KOH ¢ozeltileri kullanilmigtir

Potansiyometrik titrasyon yénteminde pH 6lglimleri cam elektrot kullanilarak
gergeklestirilmigtir. Gozlenen pH degerlerinin sarf edilen KOH hacmine karsi
grafikleri ¢izilmistir. Cizilen grafiklerden doniim noktalar1 ve yan titrasyon noktalar
tayin edilerek “Henderson Bagintis1” ile iyonizasyon sabitleri saptanmgtir.

Spektrofotometrik  yontemde segilen bir analitik dalga boyundaki
absorbanslann pH degerlerine karsi Abs=f(pH) ve log(A-Amin)/(Amax-A)= f(pH)

grafikleri ¢izilmigtir. Bu grafiklerden yararlanarak iyonizasyon sabitleri saptanmugtir.

Bu iki metot ile tayin edilen sonuglarin birbirlerine anlamh sekilde yakin
olduklar gériilmiigtiir.
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ABSTRACT:

In this study, ionization constants (pKa) of some coumarin derivatives which
are 7-hydroxy-2(H)-1-benzopyran-2-one, 7,8-dihydroxy-4-methy-2(H)-1-
benzopyran-2-one, and 6,7-dihydroxy-4-methyl-2(H)-1-benzopyran-2-one

compounds were determined.

The determinations were carried out by means of potentiometric titration and
UV-Visible spectrophotometric methods. All experiments were performed at room

temperature.

In the spectrophotometric studies, the pH range from 1 to 13 was examined.
In this method, Britton-Robinson buffer system (0.04 M CH;COOH, 0.04 M H;PO,,
0.04 M H;BOs) was used to buffer working medium in the pH range of 3-11. For
highly acidic (pH 1,2) and basic (pH 12,13) solutions, HCL and KOH aqueous

solutions were used respectively.

In the potentiometric titration method, the pH measurements were performed
with a glass electrode. The obtained pH values were plotted against the volume of
titrant solution (KOH). From the curve the pKa value was determined by using

Henderson Equation.
In the spectrophotometric method, at a selected wavelength, the obtained
absorbances and log(A-Amin)/(Amax-A) values were plotted against pH values. The

pKa values were determined from these curves.

The results of both methods mentioned above agreed well.
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BOLUM I
GIRIS

1.1. Aragtirmanin Amaci ve Konusu

Kumarin ve benzeri bilesikler, biyolojik y6nden aktif maddeler olup, bazilar,
ozellikle, tipta ilag yapiminda [1], karakteristik kokular1 nedeniyle parfiimeri ve
kozmetik sanayisinde katki maddesi olarak kullamilmaktadir. Kumarin tiirevi
bilesiklerinden 7-hidroksikumarin bazi proteinleri baglayarak viicuda bagisiklik
kazandirmaktadir [2].

Kumarinlerin bitkilerden izole edilmesi, kimyasal yolla sentezlenmesi,
fizikokimyasal ve benzeri 6zelliklerinin incelenmesi son yillarda aragtirmacilarin
ilgisini cekmektedir.

Bu caliyjmanin amaci, U¢ adet yeni sentezlenmis kumarin tilrevinin
iyonizasyon sabitini hesaplayarak, kumarinlerin daha iyi taminmasina katkida
bulunmaktir. Soyle ki; tiizerinde calisilan kumarin tiirevlerinin iyonizasyon
sabitlerinin  belirlenmesi ile asitlik kuvveti anlagilacak, diger tiirevlerinden
kolayca ayirt edilebilecek, farkh asitlerle kiyas yapilabilecek ve herhangi pH
degerinde ne kadar iyonlastig: bilinebilecektir.

Iyonizasyon sabiti hesaplamirken potansiyometrik titrasyon ve ultraviyole-
goriiniir bolge spektrofotometri yéntemleri kullanilmistir, Iyonizasyon sabiti ve
uygulanan yontemler ayrintili olarak agiklanmigtir.

1.2. Kumarinler

Caligmamzin konusunu olusturan kumarinler (2H-1 benzopiran-2-on) ilk
olarak 1820 yilinda Tonko bezelyesinin alkol ekstraksiyonu ile izole edilmisgtir.
1868 yilinda Perkin sentetik olarak sentezlemistir [7]. Maydonozgiller grubuna ait
bitkilerde ilag hammaddesi olarak kullamlabilecek kumarin ve tiirevleri bulunur



[3]. Bir kumarin tiirevi olan kalanolid HIV viriisiine karg: inhibitér olarak
kullamlmaktadir[4]. Bir bagka kumarin tiirevi olan clemincosin A, tlimorler
tizerine aktiftir [5]. Aminokumarinlerin ve bazi kumarin tiirevlerinin antibakteriyel
Ozelliklere sahip olduklari bilinmektedir [6]. Hidrolizlenme, halojenasyon,
indirgenme, yiikseltgenme, dimerlesme, siilfolanma, nitrglanma gibi kimyasal
reaksiyonlar verirler. Genellikle renksiz, parlak rombik prizmalar seklinde
kristaller verirler. 100°C’de siiblime olurlar, suda ¢6ziiniirliikleri azdir ve sicak
etanolde ¢oziintirler [7].



BOLUM II
TEORIK BOLUM

2.1. Iyonizasyon Kimyasinmn Kisa Bir Ozeti

Asid ve bazlarin iyonizasyonunun tarifinde Bronsted-Lowry teorisi en yaygin
ve en kullamigh olamdir. Bu teoriye gore proton veren maddeler asid, proton
alabilen maddeler ise bazdir [8].

Asid ve bazlarin iyonizasyonunun aymi skala iizerinde gosterilmesi fikri ilk
defa Bronsted tarafindan dile getirilmistir. Asitler i¢gin iyonizasyon

HA &> H' + A’ ‘ @2.1)
seklinde ifade edilir. Iyonizasyon sabiti ise
Ka={H'} {A} /{HA} 2.2)

seklinde gosterilir. Burada kullamlan { } seklindeki parantez her bir iyonik tiiriin
aktivitesini gsterir. Bazlar i¢in ise iyonizasyon

BH" «<——= B+ H (2.3)

seklinde ve iyonizasyon sabiti de
Ka={H'} {B} /{BH"} 24

seklinde ifade edilir. Verilen bu denklemler ( 2.2 ve 2.4 ), her hangi bir sicaklik
icin termodinamik iyonizasyon sabitleri olarak bilinirler. Bu sabitler
konsantrasyondan bagimsizdirlar ¢iinkii ifadelerdeki terimler aktivite cinsindendir.
Iyonizasyon sabitinin diger bir ifade sekli ise konsantrasyon iyonizasyon sabiti
olup, bu ifade de aktiviteler yerine konsantrasyon kullanilmaktadir. Iyonizasyon
sabitinin hesaplanmasinda aktivitelere oranla konsantrasyon daha yaygin olarak

kullamilmaktadir. Bu ifade su sekilde tanimlanur:

Ka=[H'] [A]/ [HA] @2.3)



Burada ki kdseli parantez iyonik tiirlin konsantrasyonunu gésterir. (2.5) denklemi
genel olarak
pKa= pH+log[HA] / log[A"] (2.6)

seklinde kullamilir. Bazlar i¢in ise bu denklemler

Ka=[H'][B]/[BH'] 2.7)

veE

pKa= pH+log[BH'] / log [B] (2.8)

seklindedir. Termodinamik denge sabiti ile konsantrasyon denge sabiti arasindaki
en Onemli fark; termodinamik denge sabitinin hesaplanmasinda aktivitelerin
kullamilmasidir. Herhangi bir ¢ozeltide ¢oziinmiis olan maddenin iyonlarinin
aktivitesi ile konsantrasyonu arasinda a=f.c seklinde bir bafinti vardir.[9]
Buradaki a iyonun aktivitesi, ¢ konsantrasyonu, fise aktivite katsayisidir.

Yiikii Z olan bir iyon i¢in aktivite katsayisi seyreltik ¢ozeltiler i¢in Debye-
Hiickel denklemi ile verilir. [9]

Jogf = AZ 12/ (1412 - 0.1 21 (2.9)
Burada I, iyonik siddet olup
I=%Y(CZ% (2.10)

ifadesi ile verilir. (2.9) denklemindeki A’ya Debye-Hiickel parametresi denir. Sulu
¢ozeltiler i¢in farkh sicakliklarda ki A degerleri Tablo 2.1. de verilmigtir.

Tablo 2.1.Debye-Hiickel Sabitleri A
Debye-Hiickel Sabitleri (A)
teC A teC A teC A
0 0,4918 30 0,5161 70 0,5625
10 0,4989 40 0,5262 80 0,5767
20 0,507 50 0,5373 90 0,592
25 0,5115 60 0,5494 100 0,6086




Sonsuz seyreltmede konsantrasyon sabiti niimerik olarak termodinamik sabite
esit olur. Bir degerli asit ve bazlar igin iki sabit arasindaki fark goguniukla
kiigiiktiir. 0,01 M ve 0,001 M’lik bir konsantrasyonda hemen hemen hi¢ bir fark
yoktur [9].

(2.6) denklemini daha kolay bir gekilde kullanabilmek i¢in

1. Sabitler 0,01 M’dan daha derisik olmayan ¢ozeltilerde tayin edilmis olmah
2. Sadece aym degerlikli iyonlar kullanilmalidir.

Bir nétral molekiiliin aktivitesi, herhangi bir seyreltme nedeniyle
konsantrasyonda olabilecek bir degisiklikle 6nemli bir degisime ugramaz. H'
iyonu konsantrasyonunu l¢mek yerine, H® iyonu aktivitesini (pH) 6lgmek daha
iyi bir yoldur [15].

Birgok madde suda ¢oziindiikleri zaman suyun elektriksel iletkenligini
artirmazlar. Bunlar elektrolit olmayan maddeler olarak adlandirilirlar ve ¢6ziinme
miktarlariyla orantih olarak suyun donma noktasini dﬁsﬁrﬁl:ler. Eter, kloroform ve
benzen elektrolit olmayan maddelerin bilinen 6rnekleridir. Diger taraftan asidler,
bazlar ve tuzlar, suda ¢éziindiikleri zaman suyun elektriksel iletkenligini artirirlar.
Bu gibi maddeler elektrolitler olarak isimlendirilir [10].

Tuzlardan farkli olarak, birgok asid ve baz ¢ozeltide tamamen iyonlagsmazlar.
Kuvvetli asit ve bazlar (HCl ve NaOH gibi) 0-14 pH aralifinda tamamen
iyonlagirlar. Fakat zayif asidler ve bazlar, kismen iyonlasirlar [15].

2.2, fyonizasyon Sabitleri Nigin Kullanihr ?

Iyonizasyon sabiti asitlerin ve bazlarin kuvvetini 6lgmek igin kullamlan bir
terimdir [12]. Bu terim sayesinde tiim asitler ve bazlar ayirt edilebilmekte, farklan
degerlendirilebilmektedir. Béylece kiyas yapmaya ve nicel degerlendirmelere
olanak saglamaktadir.



Organik bilesikler asidik veya bazik gruplar icerebilirler. Bu gruplar, bilesigin
kimyasal, fiziksel ve biyolojik ozelliklerini tayin eder. Bu gibi bilesiklerde
molekiiler, anyonik, katyonik tiirlerin birbirlerine oram pKa ile hesaplanabilir. Bu
hesaplama

(baz) / (asid) = 10PH-PKe _ (2.11)
denklemi ile kolayca yapilabilir [11].

Iyonizasyon sabitleri yardimiyla verilen herhangi bir pH’de, bir maddenin
iyonlagmasindan olugan degisik iyon tiirlerinin konsantrasyonlar1 hesaplanabilir.
Ornegin bir kimse benzoik asidin iyonizasyon sabitinin 7,6.10” oldugunu okudugu
zaman, hemen bu maddenin pH= 5’te %88’nun iyon ve %12’nin de nétral molekiil
halinde oldugunu hesaplar. Boyle bir bilgi birgok yénden kullamslidir. Ornegin,
degisik iyon tiirleri degisik UV spektrumuna sahiptirler ve sadece bunun
bilinmesiyle onemli spektroskopik g¢aligmalar yapilabilir. Verilen bir maddenin
iyonik tiirleri kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde oldugu gibi fiziksel 6zellikleri
yoniinden de farkhidir. Iyonizasyon sabitleri, bir maddenin en az iyonlastign pH
arahifini tamimlayarak, azami {iriin{in alinabilecegi en iyi kosullar: gosterir ve bu
durum hazirlik kimyasi i¢in 6nemlidir [12].

Iyonizasyon sabitleri, yeni sentezlenmis bir maddenin yapisim aydinlatmada
kullanildi1 gibi erime noktasi belli olmayan iki maddenin kesin bir sekilde
taninmasinda da kullanilir [11].

Kimyasal olarak birbirine ¢ok benzeyen maddelerin birbirinden ayirt edilmesi
pKa yardimu ile yapilir. Ornegin degisik penisilin tiirevleri pKa degerlerinde ki
farktan yararlamlarak birbirinden ayirt edilebilir [11].

2.3. pKa Degerleri

Iyonizasyon sabitleri niimerik olarak kii¢iik ve kullamgsiz sayilardir. Bu
nedenle asit sabitlerinin eksi logaritmalarim1 (pKa) kullanmak daha pratiktir.
Ornegin asetik asid i¢in iyonizasyon sabiti 1.75x107 yel:ine pKa degeri olan
4.76, amonyak igin iyonizasyon sabiti 5.5x10° yerine pKa deferi olan



9.26’y1 kullanmak daha kolaydir. 25°C’de suyun iyonlan g¢arpimnin eksi
logaritmalarimn toplami 14.00 tiir. Bu su sekilde ifade edilebilir.

pKs + pKp = 14.00 2.12)

Bazlar igin kullamlan pKb degerlerini pKa cinsinden ifade edilmesi (2.12)
denkleminden yararlamlarak rahatlikla yapilabilir. )

Bu bilgiler dogrultusunda su sdylenebilir ki; pKa degerleri asitlerin ve
bazlarn kuvvetlerini karsilagtirmak i¢in g¢ok uygun bir yoldur [10]. Bir asid ne
kadar kuvvetli ise pKa’s1 o kadar diigiik, bir baz ne kadar kuvvetli ise pKa’s1 o
kadar yiiksektir [11].

2.4. Iyonizasyona Coziiciiniin Etkisi

Su, kimyacilar i¢in ¢ok dnemli bir ¢6ziiciidiir. Ciinkii, kimyasal reaksiyonlarin
cogu sulu ortamda gergeklesir. Dielektrik sabiti ¢oziici hakkinda ¢énemli bilgiler
verir [13]. Coulomb kanununa gore yiikleri q; ve gz olan bosluktaki iki tanecik
birbirinden r uzakliginda iseler bunlarin arasindaki kuvvet

f=q.q/r 2.13)

bagintisiyla verilir. Bu iki tanecik herhangi bir ortamda olurlarsa aralarindaki
kuvvet ortama bagl olarak azalir. Ortamin etkisini de gosterecek sekilde denklem
sOyle yazilabilir.

f=q;.qz/Dr? (2.14)

Burada D’ye ortam faktorii veya dielektrik sabiti denir. D’nin degeri bosluk
icin 1, su icin 80°dir. Buradan sunu anlariz: Su i¢inde her hangi bir madde (6rn;
NaCl) ¢oziindiiginde Na* ve Cl iyonlann arasindaki ¢ekim kuvveti (2.14)
bagintisina gore 80 kez azalacagindan iki zit isaretli iyon birbirinden kendiliginde
ayrilir, yani iyonlagir.

NaCl+H,0 — Na'ey +  Clgg



Aym sekilde etil alkoliin dielektrik sabiti 24 tiir. Yani ayn1 madde (NaCl) etil
alkol iginde ¢dziinecek olsa iyonlar arasindaki ¢ekim kuvveti 24 defa azalacaktir.
Yani maddemiz etil alkol ortaminda su ortamina gore daha az
¢dziinecektir.Buradan da goriildiigii gibi yiiksek dielektrik sabiti olan bir ortamda
iyonlagma daha fazladir [13].

Alkol, aseton gibi bilesiklerin dielektrik sabitleri suya gore ¢ok daha kiigiik
oldugundan, bunlarin i¢inde iyon yapili bilesikler ¢6ziinmezler veya ¢ok az
¢Ozliniirler. Kovalent bir molekiil olan asetik asid saf halde nétral molekiil igerir.
Asetik asit ve benzeri bilesikler su igerisinde kismi iyonizasyona ugrarlar [13].

Asetik asid ve su arasindaki reaksiyon sdyle gerceklesir.
CH;COOH +H,0 T——*» CH3;COOH- H,0

Kompleks molekiil dipol-dipol ve hidrojen bag: etkisiyle kararhidir. Bu molekiil
bir iyon ¢iftine doniisiir.

CH;COOH -H,0 < > CH;COO H;0"

buda serbest iyonlara disosiye olur.

CH;CO; H;0" € > CH;CO; + H30"

Yiiksek dielektrik sabiti olan ¢oziiciiler, suya ¢ok benzer bir bigimde hareket
ederler. Coziicii-¢6ziiniirlik konusunda 6zetle gu sOylenebilir: benzer yapidaki
bilesikler benzer yapida ¢oziiciiler iginde ¢Oziiniir yani polar maddeler polar

¢oziiciilerde, apolar maddeler de apolar ¢éziiclilerde ¢dziiniirler [14].

2.5. Iyonizasyona Sicakh@mn Etkisi

Iyonizasyon sabitleri sicaklikla degisirler. Karboksilli asitler ve bir ok asidin
iyonizasyon sabiti hassas sicaklik kontroliine gerek kalmadan tayin edilebilse de
karboksilik olmayan organik asitlerin pek ¢ogu sicakliga karg: hassastir. Ornegin,



sicakliktaki her bir derece artis i¢in fenol 0,012 pKa birimi kadar daha kuvvetli
olur. Fosforik asid gibi baz anorganik asidler sicakliga kars: hassas degildirler.
Sicakliga karsi olduk¢a hassas olan azotlu bazlar sicaklik arttikga daha zayif
olurlar. Ornegin, anilinin pKa’st 20°C’de 4,66 30°C’de ise 4.52°dir. Sicakligin
etkisi zayif bazlara nazaran kuvvetli bazlarda daha fazladir. Monobazik bazlarin
iyonizasyonu i¢in
(BH ———5 B+ H')

denklemi verilebilir. Monobazlarda sicaklifin asitlik sabiti tizerinde etkisini
gOsteren katsay1 igin verilen esitlik su sekilde ifade edilir.

-d(pKa)/dy = (pKa—0.9)/T : (2.15)

burada T, mutlak sicakliktir (Kelvin). (2.15) denkleminden bir monobazik asidin
pKa’st 25°C (298K) de 7.12 olarak hesaplanmistir. 20°C’deki pKa’sim
hesaplamak igin sicaklik katsayisi bulunmasi gerekir. (2.15) denkleminden
sicaklik katsayisi

d(pKa) /dy = (7.12 — 0.9) / 298 = 0.021

bulunur. Bu degerin anlamu sicaklik 1°C yiikseldigi zaman pKa’daki diigme
miktandir. Tersi durumda yani sicaklik 1°C azaldiginda pKa degerindeki artma
miktarim1 verir. Buna gére ornegin; sicaklik 25°C’den 20°C’ye diistiigiinde pKa
degerinde 5x0.021=0.12 biiyiikliigiinde bir artmaya neden olacaktir. Bdylece
20°C°deki pKa degeri 7.22 olur.

Diasidik bazlar i¢in sicakligin pKa lizerine etkisi farkli olup daha degisik
denkleme ihtiya¢ duyulur.

HB¥ ——— » BH" + H'

seklindeki iki katyonlu iyonizasyon reaksiyonu i¢in, bunlardan daha zayif grubun
pKa’sinin sicaklikla degigimi



-d(pKa)/dr = pKa /T (2.16)
ifadesiyle verilmigtir. Bu verilen bilgilerden de anlagilabilecegi gibi biitiin bazlarin

ve bir ¢ok asidin iyonizasyon sabitlerinin  tayininde  sicaklik kontrolii
Onemlidir[26].

2.6. Iyonizasyon Sabiti Tayin Yontemleri

Bu yontemler su sekilde siralanabilir.
1. Potansiyometrik yontem
Ultraviyole-Goriintir Bslge Spektroskopisi (UV: :VIS)
Faz Dengesi Yontemi
Kondiiktiimetrik Yéntem
NMR (Niikleer Magnetik Rezonans) Spektroskopisi
Raman Spektroskopisi
7. Termodinamik Yontemler
Iyonizasyon sabitini tayin etmek i¢in en uygun yontem potansiyometrik

2N S o

titrasyon yontemidir denilebilir. Potansiyometrik yontem bir iyonizasyon sabitinin
tayini i¢in 30-40 dakikaya ihtiya¢ duyarken, UV spektroskopi yontemi genellikle
bir ¢alisma giinliniin ¢ofuna ihtiya¢ duyar. Bununla beraber UV spektroskopi
yontemi, cam elektrodunun ¢alisma sinirlarimin diginda olan ¢ok yiiksek ve ¢ok
diigik pH araliklarinda ve ozellikle ¢ok az ¢6ziinen maddelerin iyonizasyon
sabitlerinin tayini i¢in uygundur. UV spektroskopi yontemi sadece UV ve goriiniir
15131 absorbe eden maddeler igin kullamlir. fyonik tiirler t"arkh dalga boylarinda
farklh absorpsiyon maksimumlan gostermelidirler. Iyonizasyon sabitinin
potansiyometrik yontemle tayininde numune tarafindan bagli olmayan H'
iyonlarimn &lgiilmesine karsilik, spektroskopik yontemde numune tarafindan H'
iyonlarinin tutuldufu zamanki spektral kayma o&lg¢iiliir [11].

Iyonizasyon sabitinin kondiiktiimetrik tayini potansiyometrik yonteme gére
biraz daha zaman alicidir. Potansiyometrik y6nteme gore daha az kullamsh bir
yontemdir, fakat bu yontem 6zellikle ¢cok zayif asitler (pKa’s1 12°den biiyiik
olanlar) i¢in kullamghdir. Bu y6ntem, yeterli tedbir alindigi takdirde yiiksek
dogrulukta sonugclar verebilmektedir.
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NMR Spektrokopisi, molekiildeki bazi  ¢ekirdeklerin spin kuantum
diizeyleri arasindaki gegisleri inceler. NMR spektrumu ile molekiildeki gekirdegin
sayisl, tiirii ve kimyasal ¢evresi belirtilir.

Raman Spektroskopisinde pikler olduk¢a siirli sayida olduklarindan,
bunlardan yararlanarak tayinler yapmak olduk¢a kolaydir. Bu spektroskopi diisiik
konsantrasyonlar i¢in pek uygun degildir [15].

Sulu ¢ozeltilerde iyonizasyon sabitlerinin tayini i¢in kullanilan bu
yontemlerin hepsinin ortak dzelligi, tayini yapilacak bilesigin iyonlagms tiirlerinin
iyonlasmamus tiirlerine oraninin kantitatif bir degerlendirmesini esas alir [11]:

Bu ¢alismamizin konusunu olugturan kumarin tiirevlerinin asitlik sabitlerinin
tayinini potansiyometrik ve ultraviyole-goriiniir b6lge spektroskopisi yontemlerini
kullanarak gerceklestirdiginden, ilerleyen sayfalarda bu 1k1 yo6ntem hakkinda
detayh teorik bilgiler verilmigtir.

2.6.1. Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik titrasyonlar ¢aligma ortamina bagh olarak degisik sekillerde
yapilir. Eger tamamen sulu bir ortamda c¢aligilacaksa her reaktif ilavesinden sonra
pH veya olusturulan bir pilin potansiyeli O&lgiiliir. Caligma ortamimin hi¢ su
icermedigi veya ¢ok az su igerdigi durumlarda sadece potansiyel farkinin dlgtilmesi
tavsiye edilir. Ciinkii susuz ortamlarda, 6zellikle alkali bolgede pH olgiimleri hatali
sonug verir. pH’ nin gercek degeri 6l¢lilemez. Tamamen susuz ortamda su sekilde de
cahisilabilir: Once pH-metre, galisilacak ortam kosullari ile aym olan bir ortamda
hazirlanan uygun bir standart tamponla kalibre edilir ve bu sekilde ¢aligmalara
gecilir. ‘

Potansiyometrik titrasyonlar, reaktifin her ilavesinden sonra potansiyel veya
pH olgiilmesi {izerine kurulmugtur. Mekanik bir kanigtiric: ile iyice karigtirilan
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¢ozeltiye prensip olarak reaktif, déniim noktasindan 6nce fazla fazla ilave edilir ve
doniim noktasina dogru reaktif ilavesi azaltilir. Dniim noktasina yaklagildig, her
reaktif ilavesinden sonra olgiilen potansiyel veya pH’de ki degisme miktarindan
anlagilabilir. Dontim noktasim kesin olarak bulabilmek igin titrasyona déniim
noktasimin Gtesinde de bir siire devam edilir. Coktiirme reaksiyonlarinda denge
yavas kuruldugundan, ¢okelek iyice karistirilir ve bir siire bekledikten sonra &lgiim
yapilir. Titrasyon hangi reaksiyona dayanirsa dayansin, reaktif 6zellikle déniim
noktas1 yakiminda azar azar ilave edilir ve 6lglimler bir kag defa tekrarlamr.
Reaktifin her ilavesinden sonra dlgiilen potansiyel farklarinin veya pH degerlerinin
ilave edilen reaktifin ml degerlerine kars:1 grafigi ¢izilirse S seklinde bir titrasyon
egrisi elde edilir.

Sekil 2.1. Bir titrasyon egrisi ve donilm noktas: tayini

12



2.6.1.1 Doniim Noktas: (Esdeger Nokta) Tayini

Potansiyometrik titrasyonlarda titrasyon egrisini gorebilmek igin titre edilen

¢Ozeltinin konsantrasyonu 10° molardan daha seyreltik olmamasina dikkat
edilmelidir [16].

pH
- 3
[+o]
L ﬁLc—E}de}er nokta —;
o

Indikatdrdn rengi

Asit

m! NaOH

Sekil.2.2. Kuvvetli bir asidin (HA) standart NaOH ¢&zeltisi ile titrasyonuna ait titrasyon egrisi [14].

Titrasyon, potansiyel farki veya pH olgiilerek yapildigina gore grafigimiz ya
pH — ml yada E(volt) — ml grafikleri olacaktir. Esdegerlik noktas1 (doniim noktas1)
tayin metotlann pH veya potansiyel farklari 6lgiimlerine gore degismez. Her iki
Olglim sonuglarina da aym yontemler uygulanabilir. Konu anlatim kolaylhif
agisindan burada sadece potansiyel farki §lglimlerine gore anlatilmigtir.

Potansiyometrik ¢aligmalarda doniim noktas: tayini yontemleri sGyle
Ozetlenebilir.

1. E(volt)}-ml grafigi
» Tanjant Yontemi

» Cember Yontemi

2. (AE /AV)-ml grafigi
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3. (AEYAV?) - ml grafigi
Bu yontemleri asagida verilen bir drnek {izerinde agiklamaya galisalim. 0.IN
glimiis nitratla bir kloriir numunesi tayininde, déniim noktas1 yakimnda Tablo.2.2.
deki degerler elde edildigine gore titrasyonun esdegerlik noktas: (doniim n6ktas1)
cesitli metotlarla tayini soyle yapilir. Once sarf edilen ml sayisina kargihik okunan
E(volt}-ml grafigi ¢izilir. Sekil.2.1. S seklindeki egrinin dik olarak yiikselen
kisminin tam ortasi saptanir. Saptanan bu noktadan apsis eksenine indirilen

Tablo.2.2. 0.1 N AgNO; ile CI titrasyonu

AgNO;(ml) | E(SKE)V (V) (AE /AV) AE°/AV*
23 0,138 0,016
23,5 0,146 0,05
23,8 0,161 0,065
24 0,174 0,09
24,1 0,183 0,11 (+) 0,02
24,2 0,194 0,39 (+) 0,28
24,3 0,233 0,83 (+)0,44
244 0,316 0,24 (-)0,59
24,5 0,34 0,11 (-)0,13
24,6 0,351 0,07 (-)0,040
24,7 0,358 0,05
25 0,373 0,024
25,5 0,385

dikmenin bu ekseni kestigi nokta titrasyon igin sarf edilen 0.IN AgNOs; hacmini
verir. Bu Sekil.2.1. deki grafikten de goriilecegi gibi 22.45 ml’dir. Aym degisim
Sekil.2.1.B de tlirev esasina [(AE /AV)-ml] gore ¢izilmigtir. Bu metot da ortama
ilave edilen reaktifin birim hacmi bagina potansiyel degismeleri (AE/AV) ordinat
eksenine, reaktifin ortalama ml sayilarida apsis eksenine yerlestirilir. Genel olarak
saptanan noktalarin ekstrapolasyonundan bulunan sonu¢ maksimum AgN03’in
sarfiyatim verir. Ancak, bdyle bir maksimum bulunmasinda bir takim hatalar

meydana gelebilir. Ciinkii, maksimum noktas: ekstrapolasyonun nasil yapildigina
baglidir.
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Birinci yonteme gore déniim noktasinin bulunmasinda, egrinin esdegerlik
noktas: etrafinda simetrik olmas1 esas almir. Ancak, her titrasyonda da bu esasa

rastlanmaz.

pH’nin hacimle degismesinin ikinci tirevi alinarak (AEAV?-ml grafigi
gizilmek suretiyle de déniim noktasi bulunabilir. Boyle bir grafikte (AEY/AV?)
degerinin sifir oldugu nokta esdegerlik noktasi olarak alinir Sekil 2.1.C. Bu grafige
esas olan degerler tablo 2.2.’nin dérdiincii siitununda verilmigtir. Tabloda ki
degerlerden de goriilecegi gibi esdegerlik noktas: 24.30 ml ile 24.4 ml arasinda bir
yerdedir. Ciinkti, bu noktalarda ikinci tiirev 0.44 ve —0.59 degerlerini almaktadir.

Buna gore esdegerlik noktasi, iki sarfiyatin ortalamasi olan 24.35 ml olarak
almabilir [15].

E(volt}-ml grafiginden yararlanarak tanjant ve c¢ember yontemleri ile
esdegerlik noktas: tayin edilebilir. Tanjant yénteminde E (volt) degisimini gosteren
egrinin en dik teeti gizilir ve bu teget egri ile belirli bir bdlgede ¢akisir. Bu ¢akisma

titrasyon egrisinin doniim noktasina isaret eder. Bu yéntem sekil 2.3 te 6zetlenmistir.
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pH pH

® ml @ ml

Son noktasi

@ mt ' @ ml

Sekil 2.3: Titrasyon egrisinden son noktasimn (d6niim noktas1) bulunmasi.
1. Deneysel noktalara gdre en yakin egri gizilir.
2. Egrinin en dik tegeti ¢izilir.
3. Tegetin baglangi¢ ve son noktalarnin ordinatlan ¢izilir.
4. Iki ordinatm orta noktasindan son noktasmnin ordinat: gizilir. Son ordinatin egriyi kestigi
nokta son noktada (dénilim noktasi) dir.

Yukanida belirtilen yontemle son noktanin belirlenmesi indikatorler yardimiyla
belirlenenlere oranla ¢ok daha duyarhdir. Buna karsilik, Sl¢iimlerin yapilmasi ve
titrasyon egrisinin ¢izilmesi zaman ve emek gerektirir [16]. Tanjant metodunun farkli

bir uygulamasi ve gember metodu [17] sekil 2.4 te gosterilmistir.

vuil N

L ]

Sekil 2.4. a. Tanjant metodu b. gember metodu c. tiirev titrasyon egrisi
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Bu iki metot asimetrik egrilerde isabetli sonuglar verir. Tanjant metodunun
farkli uygulamasinda egrinin biikiim noktalarina paralel iki teget ¢izilir. Bu iki
tegetin tam ortasindan {iglincii bir paralel dogru gizilir. Uglincii dogrunun egriyi
kestigi nokta doniim (esdegerlik) noktasidir. Cember metodunda, egrinin biikiim
noktalarina uygun biiytikliikkte iki ¢ember ¢izilir. Cemberlerin merkezleri bir dogru
ile birlestirilir. Dogrunun egriyi kestigi nokta doniim noktasidir. Sekil 2.4 teki
tiglincii sekil E(volt}-ml grafigi ile (AE/AV)-ml grafiklerinin iist iiste gosterilmis
halidir. (AE/AV)-ml grafiginin en biiyiikk piki E(volt}-ml grafiginin d6niim
noktasinin {istline gelmektedir [15]. (AE /AV)-ml grafiginde ki en biiyiik pik, d6niim
noktasinda gozlenir ¢linkii ilave edilen birim sarfiyatlarda en biiyiikk potansiyel
degisimi doniim noktas: bélgesinde olmaktadir. Titrasyon igin sarf edilen ¢ozeltinin
mililitre say1simin yarisindan gizilen dikmenin pH egrisini kestigi nokta s6z konusu
asidin iyonlagma sabitinin pKa’sim1 verir Sekil 2.5. Ciinki, za;ylf bir asit i¢in,

Ka =[H][A]/[HA] yazlir. Yan titrasyonda,

pH

pKa

!
|
l
|
|
l
|
I
1
1
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Sekil 2.5. Potansiyometrik pKa tayini

[A] = [HA]

Ka = [H]

pKa= pH
olur [17].



2.6.1.2. Potansiyometrik Yéntemde pH Ol¢iimleri

Bir ortamda bulunan hidrojen iyonu konsantrasyonunu tayin etmek igin iki
elektroda ihtiyag vardir [10]. Bunlar
1. Hidrojen elektrot
2. Cam elektrot
tur. Kinhidron ve antimon elektrotlar: halen nadir olarak kullamlmaktadir.

2.6.1.3. Hidrojen Elektrotla pH Ol¢iimii

Cam elektrot yerine hidrojen elektrot kullamlsa da genel galigmalar igin
tavsiye edilmez. Hidrojen elektrot daha zahmetlidir ve tayini yapilan maddenin
hidrojenlenmesine bagli olarak yanlis degerler verebilir. Hidrojen elektrotunun
birinci derecede standart olarak kullamlmasindan bagka, ¢ok zayif asitlerin veya ¢ok
giiclii bazlarin 6zellikle pKa degeri 11 ve 11’in {istiindeki maddelerin iyonizasyon
sabitlerini tayinde kullamlmaktadir. pH 12-14 degerleri arasinda cam elektrodu
kusurlu degerler verir. Bir giimiis elektrod, kalomel elektroda nazaran daha ¢ok

tercih edilir.

Daha 6nce tanimlanan bir hidrojen elektrot ve kalomel elektrotla bir ortamda
bulunan hidrojen iyonu aktifligi ve dolayistyla ortam pH’si tayin edilebilir. Ama
bu yontem pek kullanisli ve pratik degildir. Ciinkii, her 6l¢lim yapma da basinci bir
atmosfer olan hidrojeni temin etmek oldukg¢a zor bir istir. Ayrica permanganat ,
demir-III, iyot gibi ylikseltgenler hidrojeni ylikseltgeyerek, krom-II, titan-II gibi
indirgenler de platin katalizorii yaninda hidrojen iyonunu indirgeyerek bir takim
yanlishklara yol acarlar.

2.6.1.4 Cam Elektrotla pH Olciimii

Hidrojen iyonu aktivitesi ve dolayisiyla pH en iyi cam elektrotla tayin edilir.

Bir cam elektrot kolaylikla temin edilebilir ve uzun siire kullanilabilir. Bdyle bir
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elektrotla kuvvetli yiikseltgenler, kuvvetli indirgenler, gazlar (H,S AsHj gibi) ve
proteinler yaminda pH olgiilebilir. Hatta jel halinde bulunan ortamin bile pH’si bu
metot ile Slgiilebilir. .
Son zamanlarda gelistirilen mikro cam elektrotlarla damla mertebesindeki bir
¢Ozeltinin pH’sini 6l¢gmek miimkiindiir.
Cam elektrot kullamimasinda su noktalara dikkat edilmesi gerekir [15] :

1. Cam elektrodun ¢bzeltiye daldinlip Olgiim yapilan kismina elle
dokunulmamalidir. Elektrot pisetten fiskirtilan saf suyla yikanmalidur.

2. Cam elektrot derigik silflirik, nitrik asit ve derisik alkalilere
daldinlmamalidir. Ayrica mutlak alkoller su ¢ekici maddelerden de
sakimilmalidir.

3. Cam elektrot pH 10’un iistiinde olan ¢6zeltilere daldirilmamalidir.

4. Konsantrasyonu 0,1 molarn iistiinde olan asit ¢6zeltilerinin pH’si 6l¢lilmez.
Ciinkii oldugundan daha fazla ¢ikar.

5. pH metre tampon ¢ozeltilere karst sik sik ayarlandifindan, tampon
¢ozeltinin gok iyi korunmasi gerekir. ‘

6. Néotrale yakin ¢ozeltilerin pH’sinin dl¢iilmesinde de dikkatli olmak gerekir.
Clinkii, boyle ¢ozeltilerde denge oldukc¢a gec kurulur.

7. Cam elektrot uzun siire agikta birakilip kurutulmamalidir. Kurumug bir
elektrot kullamlmadan 8nce uzunca bir siire saf suya daldirnlmali ve su
zaman zaman degistirilmelidir. En iyisi elektrot kullanilmadig1 zamanilarda
3 molar KCl ortaminda muhafaza edilmelidir.

2.6.2. Spektroskopik Yontem

Spektroskopik yOntem ile iyonizasyon sabitlerinin tayini potansiyometrik
yonteme gére daha fazla zaman alicidir. Fakat, bir maddenin ¢6ziiniirliigii
potansiyometrik yontemle tayin edilemeyecek kadar az ise veya maddenin pKa
degeri 1,5’ten kiigiik veya 11'den biiyiik ise bu gibi durumlarda spektroskopik
yontem en ideal yoldur [12].
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Organik maddelerin spektroskopik analizi, absorplanan igimamn frekansinin
ve siddetinin 6lgiilmesinden ibarettir. Absorpsiyon spektrumlarmin kaydedilmesi
icin kullanilan cihazlara spektrofotometre kisaca spektrometre denir. Tek veya ¢ift
isima (151n) demetli olarak siniflandinlabilir. Cift 151ma demetli cihazlarda,
kaynaktan ¢ikan 1gima iki demete ayrilarak biri 6rnek ‘¢ozeltinin bulundugu
hiicreden, digeri 6rnegin ¢oziiciisiinden gegirilir; sonra her ikisi, alicida toplanir ve
toplam apsorplama siddetinden ¢oziiciiniin absorplama siddeti ¢ikarilarak érnek
¢Ozeltinin apsorploma siddeti kaydedilir. Boylece, 151ma kaynagindan gelecek
degisikliklerin etkisi yok edildigi gibi, 6rnegin analizi de bir iglem ile yapilmig

olur.

2.6.2.1. Ultraviyole (Mor Otesi)-Gériiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole 1s1masi, dalga boyu 10 - 400 nanometre olan 1smmadir ve
elektromagnetik spektrumda X-igmlan ve goriiniir bélge arasinda bulunur. 10-200
nm bélgesine uzak mor 6tesi ve 200-400 nm bodlgesine mor Gtesi denir. 400-800
nm arasi goriniir bolgedir. Mor &tesi ve goriiniir bdlge spektroskopisi, elektronik
spektroskopi olarak adlandirilir. Uzak mor Gtesi bélgesinde hava da absorpsiyon
yaptigindan (i¢indeki su, oksijen, azot ve karbon dioksitten dolay1) uzak mor 6tesi
1sitmasimin kullamldigi spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir. Diger
taraftan 300 nm’nin altinda cam da sogurucu oldugundan spektroskopik analiz

i¢in kuvars hiicreler kullanilir ve 200-300 nm bdlgesine kuvars bolgesi de denir.

Goriiniir bolge elektromagnetik spektrumun 400-800 nm bélgesindedir. Cok
halkali aromatik hidrokarbonlar, serbest radikaller iceren bilesikler ve agir
konjligasyon bulunan bilegikler, érnegin boyarmaddeler bu bélgede sogurma
yaparlar. Biitiin organik bilegikler mor &tesi 1gimasim absorplarlar, bununla
beraber bir kism1 ¢ok kisa dalga boylarinda 1sima yaptiklarindan sadece 200
nm’den yukarida absorpsiyon yapan organik bilesiklerin mor 6tesi analizinin
pratik degeri vardir [18].
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2.6.2.2. Ultraviyole Spektrumu Alma Teknigi

Ultraviyole analizi igin, ¢ogunlukla kuvars (silika) hiicreler kullamlir. Mor
Otesi dlgmelerinin duyarlilikla yapilabilmesi igin, bir ¢ift hiicrenin tamamen aym
olusu, her birini saf ¢oziicli veya 6rnek ¢ozeltiyle doldurarak referans ve ornek
bolmelerine yerlestirmek ve mor 6tesi spektrumunu almakla denenir. Bu “fark
spektrumu”nun Ornek ve referans bolmeleri bos oldufu zamanki c¢izgiden
sapmasi, “hiicrelerin uyusmazlifi”m1 gosterir. Hiicreler, bir defa bdyle kalibre

edilirse, her defasinda 6rnek i¢in aymi hiicre kullamlmaldir.

Kullanmilan hiicrelerin optik yiizeylerinin  korunmasina ¢ok &zen
gosterilmelidir. El degmemeli ve silmek igin mercek temizliginde kullamilan
kagitlar kullanilmali, kagit mendil kullanmaktan sakimlmalidir. Hiicrelerin
doldurulmasi ve bosaltilmasi bir pipet yardimi ile yapilmali ve hiicreler higbir
zaman igindekiler doékiilerek bosaltilmamalidir. Silika hiicreler, derigik alkali ve
bikromat ¢o6zeltisine daldirilarak temizlenemez, ¢iinkii bu maddeler silikanin
yapisina girerek sonraki ¢aligmalarda safsizlik olugtururlar. Kullandiktan sonra
hiicrelerin su veya etanol ile galkalanmasi temizlik i¢in yeterlidir veya deterjan
¢ozeltisine  daldinmlan pamuklu g¢ubuklar kullanilir. Yﬁzeyleri ¢izilmis veya

kazinmusg hiicreler kullanilmamalidur.

Ultraviyole analizleri i¢in kullanilacak bir ¢6ziiciliniin, spektrumu alinacak
bilesik ile aym bolgede absorpsiyon yapmamasi gerekir. Cift igima demetli
spektrofotometreler, ornek ¢Ozeltinin  absorpsiyonundan saf  ¢Bziiciiniin
absorpsiyonunu ¢ikararak Ornegin absorpsiyonunu kaydederler. Gorliniir bolgede
(400-700 nm) renksiz herhangi bir ¢6ziicti kullanilabilir. Ultraviyole analizleri i¢in
en ¢ok kullamilan ¢oziiciiler, %95°lik etanol, su, eter, hekzan (veya diger alkanlar),
asetonitril ve kloroformdur. %95°lik etanol, mutlak etanole tercih edilir ¢iinkii
mutlak etanol eser miktarda benzen igerebilir. Spektrumun ince yapisi goriilmek
istenirse hekzan veya diger alkanlar kullanilir. En iyisi “spektroskopik saflikta”
¢oziicli kullanmaktir. Mor 6tesi analizlerinde, 6rnegin ¢6ziicliyle reaksiyona
girmemesine dikkat edilmesi gerekir. ‘
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Ultraviyole spektroskopide kullanilabilecek tampon g¢dzeltiler cam kaplar
icinde, destile su kullanarak hazirlanip 0,1 molarlik konsantrasyonlarda uygun bir
sekilde depo edilir. Kullamim sirasinda bu ¢6zeltiler 0,01 molara seyreltilir ve 1N’lik
KOH veya HCI’yi kullanarak istenilen pH ayarlanmasi yapilir. Her bir spektroskopik
6l¢tim igin 100 ml’lik bir 0,01 M tampon ¢dzeltisi hazir bulundurulmalidir. Tampon
olarak kullamlacak maddelerin c¢aligma ortami i¢inde biiylik bir absorpsiyon
yapmadiklarindan emin olunmalidir. Higbir ¢ozelti polietilen kaplarda
depolanmamalidir. Ciinkii bunlar optik olarak absorpsiyon yapan yumusaticilar
meydana getirirler. Ardil iki tamponun kapasite degerleri arasina diisen bir pH’de
calisiliyorken, ¢dzelti konsantrasyonu tamponlarin her ikisine gére 0,01 M olacak
sekilde yapilmahdir. Ornegin, asetik asit ve potasyum dihidrojen fosfattan olugmus
bir karigim (her bir bilesen igindeki konsantrasyon 0,01 M), 5,4-6,5 degerleri
arasinda iyi bir tampon olugturur. Etkili bir sekilde tamponlama yoluyla 1,5 birimlik
bir aralik kapatilmis olur.

Cozeltilerin optik absorpsiyonu, kiigiikte olsa, ihmal edilemez ve 300 nm’nin
altinda ¢ozeltilerin ¢ogu oldukea giiclii absorpsiyon yaparlar. Bu yiizden her iki
optik hiicrede bulunan sulu ¢ozeltilere karsilik tamponlarin benzer oranlarinin
kesin bir gekilde alinmasi énemlidir. Ornegin, numunenin ilk seyreltilmesi 98
kisim tampon ve 2 kisim sulu stok ¢ozelti igeriyorsa, karsilagtirma hiicresi de ayni

sekilde 98:2 oranin igermelidir.

Cozeltilerin absorpsiyonu pH ile degisir. Bu yiizden 6rnek ve sahit her iki
optik hiicrelerin icgindeki ¢ozeltilerin pH'leri 0,03 birim hassasiyetinde
belirlenmelidir. pH'si 13 olan ¢6zeltilerin kuvars hiicreler iginde yarim saatten
fazla durdurulmas: tavsiye edilmez [19]

Ornek maddenin stok gozeltisinin hazirlanmasinda, ¢6ziiniirliikk oldugu siirece
ve molar ekstinksiyon katsayis1 diigiik degilse, bir stok ¢o6zelti i¢in uygun
konsantrasyon 5x10* M’dir. Céziinmeyi kolaylagtirmak igin, asidik bir bilesik
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0,005 M KOH i¢inde ¢oziilebilir (eger pKa'min 10’un altinda ve 4'lin iistiinde
oldugu bilinirse), bu defa tam aksine bazik bir bilesik 0,005 M HCI asit i¢inde
¢oziilebilir. Alkoliin iyi 1slanma 6zelligi, bazen bunun konsantre edilmis bir primer
¢ozelti olarak kullammina isaret eder. Ornek ¢ozeltinin derigimi, %0.1-0.2
duyarlikta bilinmelidir. Aksi takdirde ¢6zeltinin derisimi ve molar ekstinksiyon
katsayis1 (g) degerinin Olgiilmesi duyarh olmaz. Tipik 6lglimlerde, kuvars
hiicrelerde 151k yolu, 1 =1.00 cm dir. Absorbansin 0.5-1.0 olmas: (gegirgenligin
(%T) %30 %100 oimasi) igin konsantrasyon,  C=102-10* M araliginda
alinmalidir. Bu durumda mor 6tesi spektrumu iizerindeki 6lgiimlerin duyarlilif
optimumdur. Daha seyreltik ¢ozeltiler kullanilacaksa, 151k yolu (1) arttirniimalidir.
Mor &tesi analiz ¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda sinirlayic1 etken, gogunlukla
Ornegin miktanidir. Derisik 6rnek ¢ozeltileri seyreltilerek kullarulabilirse de
seyreltme ile hata gelebileceginden en iyisi hassas bir terazi kullanmaktir.

Yiiksek derigimli bir ¢ozelti kullanilirsa gecirgenlik (%T) az olacagindan
bunu dlgmeye cihazin duyarlihf1 yetmeyebilir, diisiik derisimli ¢6zelti kullamlirsa
absorbanstaki hata derigsime gore biiyiik olur. Bu nedenle ¢ozeltinin derisiminin
verilen aralikta olmasina dikkat edilmelidir. %T’nin %15-65 olmas1 (veya
absorbansin 0.2 - 0.8 olmasi) durumunda ultraviyole analizinde absorbans
Olgmelerinin  giivenilir olacag: belirtilmektedir. % T nin %37 olmas: durumunda
absorbans tizerindeki bagil hata en diigiiktiir. Absorbans =f(C) egrisi gibi, yiizde
gegirgenlik (%T)=f(C) egrisi de ultraviyole analizinde kalibrasyon egrisi olarak
kullamilabilir [18].

Spektrofotometrik yontemde gerekli olan iglemler [12]

1. Uygun bir stok ¢zeltinin hazirlanmasi, ve bunun uygun tamponlar iginde
seyreltilmesi

2. Denge konumundaki iki iyon tiiriine ait saf spektrumun aragtirilmasi
3. Tayin i¢in uygun bir dalga boyunun se¢imi (analitik dalga boyu)
4. pKa degerine yakin bir degerin aragtinlmasi

S. pKa degerinin gergek degerinin tayini seklinde 6zetlenebilir.
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2.6.2.3. Ultraviyole Spektroskopi Yontemiyle iyonizasyon Sabiti Tayini

Iyonizasyon sabitlerinin tayini, dengede bulunan tiirlerin oldukga farkli dalga
boylarinda absorpsiyon yapmalar1 prensibine dayanir [12]. Organik asit ve bazlar
ortamin pH’sine bagh olarak absorpsiyon spektrumlari verirler. HA bir organik
asid olduguna gore ¢oézeltisinde

HA &— H + A (2.17)

dengesi kurulur. Bu dengeden de

Ka=[H'][A]/[HA] (2.18)
esitligi yazilir. Esitligin her iki tarafinin eksi logaritmasi alimirsa;

pKa=pH + log [HA] /[AT] (2.19)

denklemi elde edilir. Bu denklemde pH, [HA] ve [AT] bilinirse, pKa dolayisiyla
Ka degeri hesaplanabilir. Ancak, bu hesaplama ii¢ bilinmeyeni ayrn ayn tayin
etmeden de yapilabilir. Yukarnida verilen (2.19) denkleminde [HA] = [A7]
oldugunda, pKa = pH olur. Bundan yararlanilarak asitlik sabitinin degeri (Ka)
bulunur. Bunun igin absorpsiyonun pH ile degismesinden yararlamlir [15]. Her
hangi bir bilesigin pH’ye bagli olarak verdigi spektrumlar ve bu spektrumlardan
yararlanilarak ¢izilen pH—absorpsiyon grafigi sekil 2.6. te verilmistir.

Sekil 2.6. Bir maddenin farkh pH degerlerindeki spektrumlan ve bu spektrumlardan pH-
konsantrasyon grafigi ¢izilmesi ve pKa degerinin hesaplanmas:
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Sekilden de goriildtigti gibi pH-absorpsiyon grafigi S seklindedir (bir sigmoiddir).
Bu sigmoid dalgasinin orta noktasinda [HA] = [A"] dur. Sigmoidin orta noktasini
bulabilmek i¢in sigmoidin en diisiik ve en yiiksek absorpsiyonlarmnin belirlenmesi
gerekir. Bu da pH ile absorpsiyonun artik degismemesinden anlagihir. Sekilde
pH=2,2 ve 2,6’da aym ve en diigiik, pH=5.4 ve 5.8’de aym ve en yiiksektir.
Bundan yararlanarak pKa bulunur. $6yle ki, absorpsiyonun en kiiciik ve en
yiiksek degerleri arast bulunur. Bunun orta noktasindan pH eksenine bir parélel
cizilir. Bu dogrunun sigmoid egrisini kestigi noktadan pH eksenine bir dikme
indirilir. Dikmenin pH ekseni {izerinde gosterdigi deger pKa’ya esit olur. Ciinki
absorpsiyonun yanisinda [HA] = [A"] dir ve log [HA]/[A"] = 0 olur [20].

Verilen ornekte iglemler maddenin anyonu tlizerinde ve 590 nm’de
yapilmistir. Bu ¢alisma, maddenin molekiiliiniin absorplandig: dalga boyunda da
yapilabilirdi. Sekilde verilen sigmoidin denklemi soyle bulunur. Maddenin
baglangi¢ konsantrasyonu (toplam konsantrasyonu) .

C=[HA]+[A"] dir. Buna gore;

Ka=[H'][AT/C-[A] buradan

[H'] =Ka (C-[AT)/ [A] yazilabilir. Ayrica
A =¢1[A7] oldugundan

[H'] = Ka (eIC/A-1)

pH= pKa-log (e1C/A-1)

elde edilir. Esitlik pH ile konsantrasyonun degismesini ifade eder. [A’] tiirliniin
absorpsiyonunun en yliksek oldugu pH’de

[HA]=[AT]

alinabilir. Bundan yararlanilarak

A=¢el[A]=¢lC

yazilir ve molar ekstinksiyon katsayisi (¢) hesaplanir. Herhangi bir absorpsiyon
degerinin €lC/2 esit oldugu andaki pH’de pKa’ya esit olur [12]. .
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Spektrofotometrik yéntemle pKa tayininde kullamlan bir bagka yéntemde de
segilen bir dalga boyundaki log[(A-Amin)/(Amax-A)] degerleri karsihik gelen pH
degerlerine kars: grafige gegirilir. Bu grafikten elde edilen egrinin apsis eksenini
kestigi yer direkt olarak pKa degerini verir [21].

2.6.2.4. iki fyonik Tiiriin Spektrumlarinin Arastiriimasi

Eger numune bir asit ise, birisi anyonun digeri molekiiliin iki spektrum
gereklidir. Numunenin stok ¢ozeltisi 0,01 N HCI ve 0,01 N KOH iginde 10* M’a
seyreltilir (sirayla pH 2 ve 12). Asit iginde elde edilen spektrum nétral molekiile
aittir ve digeri de anyona aittir. Alinan bu iki spektrumdan eger birinin saf
olmayan bir spektrum olup olmadifini anlayabilmek i¢in numune 0,1 N HCI ve
0,1 N KOH iginde (pH=1 ve pH=13'te) incelenir. Eger herhangi bir pikin
absorpsiyonunda %]1'den daha biiyiik bir degisiklik yoksa, iki tiir izole edilmis
olarak diisiiniilebilir. Eger bir degisiklik varsa, nétrallikten bir pH birimlik ileride
Olgtimler yine tekrarlanmalhidir. Asagidaki diizensizliklerin olabilecegi goz ardi
edilmemelidir

Nadir de olsa, her iki tiir aym1 spektruma sahip olabilirler. Numune, asit veya
alkali etkisiyle bozunabilir. Absorpsiyonda belli bir zaman iginde meydana gelecek
degisiklik not edilmelidir. Béyle bir durum oldugu saptanirsa, pargalanan tiirleri
notrallige yakin izole etmek i¢in girisimde bulunulmalidir.

Ornek madde (numune) birden fazla iyonlasan gruba sahip olabilir. Asit sabiti
tayininin bu asamasinda dogruluk (hassasiyet), 6nceden segilen bir pH'de bir tiiriin
spektrumunun kaydedilmesi sirasinda &teki bir tiiriin miktar1 %1'den daha fazla
alinmamasim gerektirir. Once yaklagik pKa bulunur. Yukarida anlatilan sartlarn
olup olmadifina bakilir efer bu sartlar goriilmemisse, tayin tekrarlanmalidir.
Boylece, bir asit igin anyonik tlirler pKa degerinin {istiinde, iki pH biriminden daha
az olmayacak sekilde bir degerde tayin edilmelidir.
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Eger numune bir baz ise, uygulanacak prosediir aynen asit numunede oldugu
gibidir. Asit icinde elde edilen spektrum katyona, alkali iginde elde edilen
spektrum ise molekiile aittir [12].

2.6.2.5. pKa’min Gerg¢ek Degerinin Tayini

pKa’'nin gercek degerleri asagida verilen denklemlerden uygun biri
kullanalarak hesaplanabilir.

pKa=pH +log (A1 - A) / (A — Aw) (2.20)
pKa= pH + log(A — Aw) / (A; — A) .21)

Burada Ay molekiiler tiirlere ait absorbans, A; iyonlasmig tiirlere ait
absorbans, A ise her hangi bir pH degerindeki absorbanstir. Kabaca hesaplanan pK
degerini esas alarak, pK+0, pK+0,2, pK+0,4, pK+0,6, pK-0,2, pK-0,4 ve pK-0,6
birim araliklarina karsilik gelecek sekilde yedi adet tampon ¢ozelti hazirlanir. Sonra
bu ortamlarda alinan spektrumlann Sl¢iilmesinden yedi adet pKa degeri elde edilir.
Bu yedi degerin ortalamasi bulunur. Yayilma + 0,06 birim kadar olmalidir. Eger
yayilma bu degerden daha genis ise, biitiin Slgtimler tekrarlanmalidir ( pKa 0’1n
altindaki degerlerde calisildig: zaman biiyiikk bir yayilmaya, drnegin + 0.1 izin

verilebilir.)

Pratikleri ile birlikte yukarida tamimlanan operasyonlarin biitlin serileri bir
gallsma glinii i¢inde tamamlanabilir. Eger 6n deneme ol¢timleri i¢in kaydedicili bir
spektrofotometre kullanilirsa bu zaman kisalabilir [12].

2.6.2.6. Kesinlik, Dogruluk ve Aktivite Diizeltmeleri

Spektrofotometrik yontem, dikkatli bir ¢aligma ile, kesinligi yiiksek olan
sonuglar verir. pH'deki 1.5 birimlik farklarla hazirlanan yedi degerden olusan set
ortalama sonu¢ +0.06 arasinda olmadif1 siirece iptal edilmelidir, pratik
¢alismalarda bu aralik (+0.06) daraltilabilir. Kesinlik, kapakli kaplar (hiicreler)
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yerine daha pahali alan silifli kaplar (hiicreler) kullanilarak arttinlabilir. Boylece

buharlasma ve CO; girisi minimuma indirilir.

Eger hiicrenin etrafi sicaklik kontrolii amaciyla 6zel bir sekilde sarilmigsa
diger baska yontemlerle karsilagtirma yapilabilecek diizeyde yiiksek dogrulukta

sonuglar elde edilebilir.

Sicakliktaki kiiciik degisiklikler nedeniyle pKa’daki degisme, bazlarn,
fenollerin, hidroksil iyonu ve borat gibi tamponlarin bir 6zelligidir.

Spektrofotometrik yontemde hidrojen iyonlar1 veya hidroksil iyonlan igin
herhangi bir diizeltme gerekmez, ¢linkii gergek konsantrasyonlarin direk optik
Olgtimleri sayesinde stokiyometrik konsantrasyonlar korunur. Spektrofotometrik
yontemle elde edilen pKa degerlerinin termodinamik (degerler) oldugu farz
edilebilir. Ciinkii ¢ok biiylik seyreltmelerde ortamda numune mevcut olur. Bu
durum kesinlikle tampon tuzlarinin ortamda bulunmasi nedeniyle degildir [12].

2.6.2.7. Spektroskopik Yontemde Bashica Hata Kaynaklar

En genel hata, daha hizli bir yontem olan potansiyometrik ydntem ile ¢calisma
yapilabilecegi bir durumda spektrofotometrik yontemin kullanilmasidir.
Spektroskopik yontemin uygulamasinda ise dogrudan ~sapma genellikle su
nedenlerdendir [12].

1. Tamponlarin ¢ézeltileri, bunlarin pH’lerinin 6l¢gtildiigii sicakliktan farkli bir
sicaklikta spektrofotometrik yontemde kullamlirlar.

2. Sahit (kér deneme) hiicresinin ig¢inde bulunan ¢6ziicli numune olarak

kullanilan maddeyle aym: bilesimde degildir
3. Dalga boyu diigmesi 6l¢iim iglemi sirasinda yeniden kurulur (reset edilir)

4. 1ki spektrofotometrik hiicre eslesmis bir ¢ift degildir

LC YUKSEKOG 71 KUROLY
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BOLUM III

DENEYSEL KISIM

3.1 Cahismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

HC1 (d:1.19 %37) MERCK
LiCl MERCK
Methanol (d: 0.79 %99.5) MERCK
Asetik Asid (d:1.05 %100) MERCK
KOH MERCK
H3;BO3 MERCK
H;PO, (d:1.71 %85) MERCK
CaCO; MERCK
Metil Oranj MERCK
Metil Red MERCK
KMnO4 MERCK
NaCrO4 MERCK
K>Cr,04 MERCK
H,S04 MERCK
KCl (3 mol/L) METROHM
Tampon Cozelti

pH 4.00 Bifitalat METROHM

pH 7.00 Fosfat METROHM
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3.2. Kullanilan Cihazlar

SHIMADZU UV-1601  UV-Visible SPEKTROFOTOMETRE

SCHOTT -PH METER CG841 pH METRE
SCHOTT-GERATE N2042 A CAM ELEKTROT
SARTORIUS A200 S (0.0001 g) TERAZI
ELEKTRO-MAG ISITICI

EPSON LX-300 PRINTER YAZICI
FISTREEM-CALYPSO SU ARITMA CIHAZI
METROHM 744 pH METRE
METROHM 6.1110.100 Pt1000/B/2  ISI SENSORU
METROHM 6.0204.100 CAM ELEKTROT
EPPENDORF TITRATOR (Cok Uglu)
NEL FN500 ETUV

3.3. Caliyjmada Kullamlan Cihazlarin kalibrasyonu

SARTORIUS A200 S (0.0001 g)

0.0001 g hassasiyetle tartim yapabilen cihaz kullanimdan énce her seferinde ig
kalibrasyonla kalibre edilmistir.

METROHM 744 pH METRE

Her deney dncesinde Metrohm pH 4.00 (bifitalat) pH 7.00 (fosfat) (= 0,02 25°C)
tampon ¢o6zeltileri ile kalibre edilmistir.

CAM MALZEMELER (balon joje, pipet vb.) Eppendorf marka ¢ok uglu mikro
pipet ile 0.001 ml hassasiyetinde kalibre edilmistir.

3.4. Destile Su

Bir destile su Fistreem-Calypso aritma cihazi kullanilarak elde edilmigtir.
Bir destile suyun sodyum hidroksitli permanganat ¢6zeltisi {izerinden ve sonra
fosforik asitli soyum kromat ¢ozeltisi iizerinden destile edilmesi ile ti¢ destile su
elde edilmigtir[22]. Elde edilen su pyrex cam kaplarda depo edilmisgtir.
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3.5. Coziicii Sistemi

Caligtifimiz kumarin tiirevlerinin destillenmis metanol ortaminda ¢ok iyi
¢oziildiikleri g6riilmiigtiir. Yapilan 6n incelemelerden bu bilesiklerin hacimce 1:9
(metanol:su) oraminda c¢aligma ¢ozeltilerinin hazirlanabilecegi anlagilmistir. Bu

orandan daha fazla su ilavelerinde ¢ozeltilerde bulanmalar gézlenmistir.

3.6. Tampon Sistemi

Spektrofotometrik yontemlerde c¢alisma ¢ozeltilerimizin tamponlanmasi
islemi pH 3-11 aralifinda Britton-Robinson tamponu  kullamlarak
gergeklestirilmigtir. Britton-Robinson tampon sisteminin bilegenleri fosforik asit,
asetik asit ve borik asit olup her birinin konsantrasyonu 0.04 molardir [23]. Bu
bilesenlerden fosforik asidin ¢aligmalarimizda pH 8 ve yukarisi bdlgelerde
ortamda bulunan LiCl ile LisPO4; ¢okmesine neden oldugu goriilmiigtir. Bu
durumun 6niine gegmek i¢in tampon sistemi kendi ¢aligmalarimiza gore su sekilde
diizenlenmigtir. pH 3-8 aralifinda tampon sistemi borik asit bileseni, pH 9-11
aralifinda ise asetik asit ve fosforik asit bilegenleri ¢ikarilarak kullamilmigtir. pH
1-2 ve pH 12-13 bélgelerine ait tampon ¢6zeltileri ise sirasiyla 0.1M, 0.01M HCI
ve 0.1M, 0.01M KOH ¢ozeltileri kullamlarak gergeklestirilmistir. Calisilan tiim
tampon ortamlarinin iyonik siddeti 0.1 M LiCl ile sabitlenmigtir.

3.7. Cam Esyalarin Temizligi ve Kimyasal Maddeler

Cam malzemelerin temizliginde kromik asit ¢6zeltisi kullanilmigtir. Tiim
cam malzemeler en az bir giin kromik asit ¢ozeltisinde bekletilmiglerdir
Kullamlmadan &nce sirasiyla ¢esme suyu, bir ve ii¢ destile su ile yikanmig ve son
olarak da methanol ile ¢alkalanmigtir,

Kromik asid ¢dzeltisi su sekilde hazirlanmigtir. Biiyiik bir beher igine bir

miktar K,Cr,O; alinmis, ¢6ziinebildigi minimum suda ¢6ziilmiistiir. Sonra bunun
lizerine uygun miktarda teknik derigik H,SO; ilave edilmistir.
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3.9. Calismada Kullanilan Kumarin Tiirevleri

Bu ¢aligmamizin konusunu olugturan kumarin tiirevleri, Prof.Dr.Mustafa
BULUT tarafindan Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
laboratuvarlarinda  sentezlenmistir. Sentezlerle ilgili ayrntilar boliim 3.11.1
,3.11.2 ve 3.11.3 te verilmigtir.

3.9.1. Calisma Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Spektrofotometrik yontemde tampon ¢6zeltileri 6nemli bir yer tutmaktadir. Her
bir pH arahi: i¢in tek tek tampon ¢ozelti hazirlamak gerekmektedir. Kendi ¢alisma
kosullarimiza goére hazirlanan tampon ¢ozeltiler agafida Ozetlendigi gibi

hazirlanmugtir.

pH 1 tampon ¢dzeltisi su sekilde hazirlanmistir. Once 0.1 M 50 ml HC stok
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun i¢in 0.44 ml derisik HCI ve iyonik siddet diizeltmesi
igin (0.1 M) 0.246 g LiCl alimip 50 ml suda ¢6ziilmiistiir. Bu tampon ¢zeltisinin
pH’si dlgiilmiig, pH 1.00 (£ 0.03) den sapma var ise uygun konsantrasyondaki HCI
ve KOH ¢ozeltileri ile ayarlama yapilarak +0.03 birim hassasiyetinde pH=1.00"e
yaklastirilmistir. Bu islemden sonra, sahit (kor) ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in kalibre
edilmis olan balon jojoye once 2ml destile metanol konulup lizeri 15 ml igaret
¢izgisine kadar tampon ¢6zeltisi ile tamamlanmugtir. Bu islemden hemen sonra 6rnek
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun i¢in balon jojeye énce 1 ml 6rnek ¢dzeltisi ve ortamin
metanol oranimn sahit ¢ozelti ile aym olmasi i¢in 1ml destile metanol konulup iizeri
15 ml isaret ¢izgisine kadar tampon ¢ozeltisi ile tamamlanmigtir. Bu sekilde
hazirlanan ¢ozeltilerde metanol oram %13 tiir.

pH 2 tampon ¢&zeltisini hazirlamak i¢in 6nce 0.01 M 50 ml HCI stok gi('izeltisi
hazirlanmigtir. Bu stok ¢ozeltisinden 5 ml alimip {izerine 0.246 g LiCl ilave edilip 50
ml ye tamamlanmistir. pH-metre ile ¢6zeltinin pH 2.00 (+0.03) olup olmadig: kontrol
edilmis gerekiyorsa uygun konsantrasyonlardaki HCl ve KOH ¢ézeltileri ile
ayarlanmigtir. pH 2 igin ¢aligma ¢6zeltilerinin hazirlanmas: pH 1 de anlatildig: gibi
yapilmugtir.
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pH 3-8 araligindaki tampon ¢ozeltiler i¢in bliim 3.6. da belirtildigi gibi borik
asit bileseni olmayan Britton-Robinson tampon sistemi kullamlmugtir. Bu pH arah
icin tampon ¢ozeltileri §oyle hazirlanmigtir. 0.68 ml der. CH;COOH + 0.78 ml der.
H3PO4 +1.23 g LiCl maddeleri alinip 250 ml su iginde ¢dziilmiiglerdir. Bu stok
¢ozeltinin dogal pH’si 2 civanndadir. Bu ¢bzelti pH’si KOH ile 3.00 (+0.03)
yapilmigtir. Caligma ¢ozeltisi pH 1 i¢in anlatildigi gibi bu pH icinde yapilmigtr.
Ayni islemler pH 4.00 — 5.00 — 6.00 —7.00 — 8.00 i¢inde tekrarlanmigtur.

pH 9-11 araligindaki tampon ¢6zeltiler igin ise boliim 3.6. da belirtildigi gibi
asetik asit ve fosforik asit bileseni ¢ikarlmug Britton-Robinson tampon sistemi
kullamlmigtir. Bu arahktaki tampon ¢dzeltiler igin 0.285 g H3;BO; + 0,492 g LiCl
alinmis 100 ml su i¢inde ¢oziilmiigtiir. Bu araliktaki iglemler de yukarida anlatildig
gibi yapilmis ve ¢alisma ¢6zeltileri hazirlanmigtir.

pH 12-13 tampon ¢ozeltileri i¢in dncelikle 0.1 N 50 ml stok KOH ¢ozeltileri
hazirlanmgstir. pH 13 i¢in 0.45 g KOH ve 0.246 g LiCl alimp 50 ml iginde
¢Oziilmiistiir. pH 12 i¢in 0.1 N 50 ml stok KOH ¢ozeltisinden 5 ml almip {izerine
0.246 g LiCl ilave edilmis ve 50 ml ye tamamlanmistir. pH 1 de anlatilan islemler
tekrarlanmisgtir.

3.10. Deneysel Cahismalar
3.10.1. Potansiyometrik Caliymalar

Potansiyometrik tiim ¢aligmalar Metrohm 744 dijital pH-metre kullanarak
gerceklestirilmistir. Bu calismalar bilegiklerin ¢6ziiniirlikk durumlan g&z Oniine
alinarak, direkt destile metanol ortaminda yapilmislardir.Bu nedenle pH-metre,
¢alisma ortamimn aynusi bir ortamda uygun iki tamponla kalibre edilmiglerdir. Bu
tamponlar pH 5 (okzalik asit + lityum metilat) ve pH 8 (salisilik asit + lityum
metilat) olup ayrintil1 bilgi literatiir [23] te verilmisgtir.

Calisma bilesiklerimizin titrasyonunda sulu ortamda hazirlanan KOH
¢ozeltileri kullamilmigtir. KOH ¢ozeltilerinin ayan standart HCl ¢ozeltileri ile
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yapilmigtir. HCl ¢dzeltisinin ayar1 ise Na,CO; ile yapilmistir. Bu gekilde
hazirlanan standart KOH ¢ozeltileri ile kumarin tiirevierinin titrasyonuna
gecilmigtir. Titre edilen ¢6zelti olarak, ¢aligma bilesiklerimiz metanol ortaminda
hazirlanmig 0.001 N stok ¢ozeltilerinden 10 ml alinmistir. Caligma ortaminin
iyonik siddeti spektrofotometrik galigmalarda oldugu gibi 0.IM LiCl ile
sabitlenmigtir. Titrasyonlar 0.01M potasyum hidroksitin her ilavesinden sonra pH
dlgiilerek yapilmgtir. Okunan bu degerler pH™ seklinde diizeltilmistir. [laveler ok
uclu Eppendorf mikro pipet yardimiyla doniim noktasi. bolgesinde 0.025 ml
hacminde hassas olmayan bolgelerde ise 0.05 ml hassasiyetinde yapilmustir.
Titrasyonlar aym ¢alisma giinii igerisinde ii¢ defa tekrarlanmmstir. Kullandifimiz
pH metre 1s1 sensérii igerdigi icin okunan pH degerleri ortam sicakliindan
etkilenmemistir. Deneylerin hangi sicaklikta yapildiklar: kayit edilmistir.

Her titrasyona ait sarf edilen KOH sarfiyatlarina karsiik bulunan pH*
degerleri grafife gegirilerek doniim noktalar1 tayin edilmigtir. Grafikten doniim
noktasina kargilik gelen potasyum hidroksit sarfiyatlar1 belirlenmistir. Belirlenen
bu sarfiyatlarin yansma karsilik gelen pH® degeri saptamip, pKa degeri olarak
kabul edilmigtir [15].

3.10.2. Spektrofotometrik Cahsmalar

Spektroskopik deneyler bir ¢aligma giiniiniin ¢ogunu hemen hemen hepsini

aldif igin olasi hatalarin telafi edilebilmesi amaciyla hazirliklara erken baglanmigtir.

Ik olarak 3.9.1. bSlimiinde anlatildigy gibi tampon ¢bzeltiler hazirlanmigtir.
Hazirlama islemi bittikten hemen sonra sahit ¢6zeltilerin ve 6rnek ¢6zeltilerinin pH
degerleri tek tek 0.03 birim hassasiyetinde kontrol edilmigtir. Gerekli diizeltmeler
uygun Kkonsantrasyondaki KOH ve HCI ile gergeklestirilmigtir. Sahit ¢zeltilere
elektrot aracilifiyla madde bulagmasinin 6niine gegmek i¢in 6rnek gézeltilerin pH

6lgtimleri, sahit ¢ozeltilerin Sl¢limleri bitirildikten sonra yapilmugtir.

Bu islemler bitirildikten hemen sonra spektroskopik &lgiimlere geg:ilmistir.
Olgiimler sirasinda sahit gozeltiler icin hep aym hiicre kullamlmis ve drnek ¢bzeltisi
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bulagsmamasina 6zen gésterilmigtir. Her bir pH aralifina karsilik gelen absorpsiyon
spektrumlari kayit edilmistir. Bu spektrumlardan 550-190 nanometre aralifinda 1 nm
araliklarla absorbans degerleri alinmistir. Tim  Olglimler tek bir oturumda
yapilmustir. Her bir bilesige iligkin c¢alijma ticer kez tekrarlanmistir. Bu
caligmalardan tekrarlanabilir sonuclar elde edildiginden daha fazla 6l¢timlere gerek
duyulmamugtir.

Elde edilen verilerden faydalanilarak segilen bir dalga boyunda absorpsiyon-pH
grafigi ¢izilmistir. B6liim 2.6.2.3. te anlatildid1 sekilde pKa degeri saptanmigtir. Bu
yontemden elde edilen sonuglardan II. ve III. kumarin tiirevlerimiz i¢in ikinci pKa
degerleri beklendigi halde goriilememigtir. Bu nedenle ikinci bir spektroskopik
yontem kullamilmugtir. Boliim 2.6.2.3. te anlatildigi gibi bu yontem pKa degerini
direk olarak vermektedir. Bu ySntemden beklenen ikinci pKa degerleri hakkinda
yaklagik bilgiler elde edilmigtir.

3.11. Deneysel Sonuglar

Deneysel sonuglar her bir kumarin tlirevi igin ayn ayn degerlendirilmistir.
Once bilesik hakkinda genel bilgiler verilmistir. Sonra potansiyometrik titrasyon
sonuglar1 tablolastinlmug ve ilgili grafigi ¢izilmistir. Déniim noktasimn daha net
goriilebilmesi igin verilerin Ltiirevleri tabloda gosterilmis ve buna ait grafik
arkasindan verilmistir. Sonra aym tiirevin spektroskopik sonuglarim gosterir
tablolar verilmistir. Tablolarda verilen Amax ve Amin da ki absorbans degerlerinden
yararlanilarak Abs-pH grafikleri ¢izilmis ve sonrada bu grafik tizerinde uygulanan
degerlendirme metotlar1 gosterilmistir. Bu metotlar I nolu kumarin tlirevi {izerinde
gosterilmis tekrarina gerek gorillmemistir. Bu grafiklerin ardindan log[(A-
Amin)/(Amax-A)] formulii ile yorumlanmig absorbans degerlerinin pH ye kars:
¢izilen grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde maksimum ve minimum degerler i¢in
ayr ayrn tekrarlanmistir.

Anlatim kolayhi§i i¢in iizerinde ¢aligtigimz kumarin tiirevleri
7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on i¢in 1 Nolu kumarin tiirevi
7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on  igin II nolu kumarin tlirevi
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6, 7-Dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on igin IIl nolu kumarin tiirevi olarak
belirtilmigtir.
3.11.1. I Nolu Kumarin Tiirevinin Deneysel Sonu¢lan

I nolu tiirevin genel 6zellikleri agagidaki sekilde verilmigtir.
Kimyasal Adi: 7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on
(7-Hydroxy-2(H)-1-benzopyran-2-one)

Kapah Formiilii : CoHgO3
HO O (o}
O

Yapisal Formiilii :

Molekiil Agirhigi: 162 g
Céziiniirlik : Metanol, etanol de tamamen.suda kismen
Erime Noktas: : 232 °C

Sentezlenmesi : Resorsinol (5.5 g, 50 mmol), d,l-malik asit (6.7 g, 50 mmol) ve
HCIO, (50 ml, 70%)’den olugan karisim 90 °C de 4 saat boyunca 1sitilir. 100 ml
buzlu suya dokiiliir, siiziiliir, su ile yikamir. Ham {iriin kurutulduktan sonra
etanolden kristallendirilir. Spektroskopik veriler literatiirdekilerle uyum igindedir.

IR : 3400, 1770, 1230, 1130, 830 cm™

'H NMR (aseton-do) :7.83(d, 1H), 7.46(d,1H), 6.82(q,1H), 6.73(d,H), 6.14(d,1H)
[24]
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3.11.1.1. I Nolu Kumarin Tiirevinin Potansiyometrik Sonugclari
Potansiyometrik tirasyonun yapilig1 béliim 3.10.1 de verilmistir. Deney sonuglar

asagdaki gibidir.

Tablo 3.1. 7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on bilegiginin (I nolu tiirev) potansiyometrik

titrasyon sonuglar

KOHm! | pH KOHml | pH
0 5,67 4 9,36
0,1 6,49 4,35 9,48
0,2 6,99 4,75 9,62
0,3 7,34 5 9,76
04 7,53 5,55 9,91
0,5 7,71 6 10,05
0,6 7,79 6,35 10,16
07 7,88 6,75 10,27
0,8 7,98 7 10,35
0,9 8,06 7,55 10,43
1 8,15 8 10,48
1,1 8,21 8,35 10,52
1,2 8,28 8,75 10,56
13 8,34 9 10,6
14 8,39 9,55 10,6
1,5 8,45 10 10,64
1,6 8,5 10,35 | 10,65
1,7 8,55 10,75 | 10,68
1,85 8,62 11 10,71
2 8,71 12 10,76
2,25 8,78 13 10,8
2,45 8,85 14 10,83
2,65 8,92 15 10,86
2,85 8,99 16 10,89

3 9,06 17 10,92
3,25 9,13 18 10,94
345 9,2 19 10,96
3,65 9,26
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7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on

1 - JPRPIR
K B
.

10 - .

pH* 8_

5 r
9 14
KOH mli

19

Sekil 3.1 I nolu tiirevin titrasyon grafigi
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Tablo 3.2. I nolu kumarin tiirevin titrasyon verileri ve bu verilere 1. tiirevsel metodun
uygulanmasi

KOH ml pH* Av ApH* ApH*/Av

0 5,67 0 0

1 8,15 1 2,48 2,48
2 8,7 1 0,55 0,55
3 9,05 1 0,35 0,35
4 9,38 1 0,33 0,33
5 97 1 0,32 0,32
6 10,01 1 0,31 0,31
7 10,35 1 0,34 0,34
8 10,48 1 0,13 0,13
9 10,6 1 0,12 0,12
10 10,64 1 0,04 0,04
11 10,71 1 0,07 0,07
12 10,76 1 0,05 0,05
13 10,8 1 0,04 0,04
14 10,83 1 0,03 0,03
15 10,86 1 0,03 0,03
16 10,89 1 0,03 0,03
17 10,92 1 0,03 0,03
18 10,94 1 0,02 0,02

I nolu kumarin tiirevinin titrasyonunun déniim noktasinda KOH sarfiyatinin
1.050 ml oldugu tayin edilmistir. Henderson bagintisina gére yar titrasyondaki
pH*=pKa oldugundan V/2 = 0.5025 ml dir. Bu noktadaki pH* =7.73 diir. Yani
pKa*=7.73 diir.
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7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on
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1,8 -

ApH*/Av

1 4

0,5 -

0‘_[#177‘FIIAII.ITI
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Sekil 3.2. I nolu tiirevin titrasyonunun I tiirevsel grafigi
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3.11.1.2. I Nolu Kumarin Tiirevinin Spektroskopik Sonuglan

I nolu tiirevin spektroskopik verileri Tablo 3.3. te ayrintili olarak verilmistir.

Ilerleyen sayfalardaki I nolu tiireve ait tiim grafikler bu tablodaki verilere gore
cizilmistir. Bu bilesigin absorpsiyon spektrumu Sekil 3.3 te gosterilmigtir.
Tablo 3.3. I nolu kumarin tiirevinin spektroskopik degerleri

A=320%¢ A=368.5%
PH | Amax | Abs |gire Abs| € (Vmol) |Log[™* ]| gire Abs log[*]
1 13245 0,815 0,815 12219 1,748 0,b17 -2,511
2 13245 | 0,823 0,823 12339 2,709 0,014  |minimum| tanimsiz
3 | 3245 | 0,824 0,824 12354 tanimsiz| 0,015 -2,989
4 {3245 | 0,806 0,806 12084 1,439 0,017 -2,511
5 | 3245 | 0,787 0,787 11799 1,109 0,015 -2,989
6 {3245 | 0,781 0,781 11709 1,039 0,032 -1,728
7 13245 0,740 0,737 11094 0,690 0,151 -0,787
8 |340,5| 0,590 0,533 8846 -0,118 0,537 0,063
9 | 3650 ]| 0,896 0,353 13433 -1,050 0,891 0,952
10 | 367,5 | 0,980 0,322 14693 -1,659 0,979 1,985
11 | 368,5 | 0,989 0,311 14828 tanimsiz| 0,988 maximum| tanimsiz
12 | 368,0 | 0,939 0,323 14078 -1,621 0,939 ' 1,267
13 1 362,5| 0,612 0,428 9175 -0,530 0,6 0,178
* (A-Amin)/(Amax-A)
MO, Onm) @,3154
| |
(0,500 |||
Adiv) T
l"x,l ."—"\,".
+ ll Vi "",
\ / |
LN h
pndy, o~ N L
100,0mm ¢ BA/div) 560,60

Sekil 3.3. I nolu kumarin tiirevinin pH 1deki absorpsiyon spektrumu (M=6.67x107)
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7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on 324

Abs

0 2 4 6 8 10 12 14

pH
L J

Sekil 3.3.a. [ nolu kumarin tiirevinin A4 € gére alinmig absorbans degerlerinin

pH degerlerine kars:1 ¢izilmis grafigi

Yukanidaki grafik iizerinde uygulanan ¢ember metodunda, egrinin biikiim
noktalarina uygun biiyiikliikte iki cember ¢izilir. Cemberlerin merkezleri bir dogru
ile birlegtirilir. Dogrunun egriyi kestigi noktadan apsis eksenine bir dikme indirilir.
Apsis ekseninden okunan pH degeri asidik iyonizasyon sabiti (pKa) ne esit
oldugundan pKa degeri kolayca tayin edilir. Yukaridaki gibi asimetrik egrilerde
¢ok isabetli sonuglar verir [17].

Bu metottan I nolu kumarin tiirevi i¢in bulunan pKa degeri 7.94 dir.
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7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on 324

0,9 -
0,8 -
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0 T T T - T T 1
0 2 4 6 8 10 - 12 14

pH

S
Sekil 3.3.b. I nolu kumarin tlirevinin A—3,4 € gére alinmis absorbans degerlerinin

pH degerlerine kars1 ¢izilmis grafigi

Yukandaki grafik iizerinde uygulanan tanjant metodu soyle yapilir: Egrinin
biikiim noktalarina paralel iki teget ¢izilir. Bu iki tegetin tam ortasindan iigiincii bir
paralel dogru ¢izilir. Bu dogrunun egriyi kestigi nokta saptanir ve bu noktadan apsis
eksenine indirilen dikme ile pH dolayisiyla pKa tayin edilmis olur.

Bu metottan I nolu kumarin tiirevi i¢in bulunan pKa degeri 7.94 tiir.
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7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on 324
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Sekil 3.3.c. I nolu kumarin tiirevinin A-3»4 € gore alinmig absorbans degerlerinin

pH degerlerine kars1 ¢izilmis grafigi

Tanjant yonteminin diger bir uygulamasina gore egrinin en dik tegeti ¢izilir ve
bu teget egri ile belirli bir bolgede gakisir. Bu ¢akigma egrisinin tam orta noktasina
igaret eder. Bu yontem su sekilde 6zetlenebilir.

1. Deneysel noktalara gore en yakin egri ¢izilir.

2. Eprinin en dik tegeti ¢izilir.

3. Tegetin baglangi¢ ve son noktalarinin ordinatlan ¢izilir.

4. Iki ordinatin orta noktasindan son noktasimn ordinati gizilir. Son ordinatin
egriyi kestigi noktadan apsis eksenine indirilen dikme ile pH ve pKa tayin
edilmis olur.

Bu metottan I nolu kumarin tiirevi i¢in bulunan pKa degeri 7.96 dur.



Ilerleyen sayfalarda (A-Amin)/(Amax-A) formulii ile yorumlanmg absobans
degerlerinin pH degerlerine kars1 ¢izilmis grafikleri verilecektir. Bu grafikten
maksimum ve minimum dalga boyundaki absorbans degerlerinin her biri igin bir
toplam iki adet ¢izilmigtir. Egrinin apsis eksenini kestigi ilk noktadaki pH degeri pKa
degerine esittir. Bu nokta I nolu kumarin tiirevi igin Sekil 3.4 te 7.88 Sekil 3.6 da
7.90 dur.

7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on 324abs

log[(A-Amin)/(Amax-A)]
o
(6]

T T 1 T

10 11 12

pH
‘ ]
Sekil 3.4. I nolu kumarin tlirevinin A=3y4 € gbre alinmig absorbans degerlerinin
hesaplanmig [21] sonuglarimin pH degerlerine karsi ¢izilmig grafigi
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. 7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on 368,5 abs
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Sekil 3.5. I nolu kumarin tiirevinin A-3¢g 5 € gore alinmig absorbans degerlerinin pH

degerlerine kars1 ¢izilmis grafigi

7-Hidroksi-2(H)-1-benzopiran-2-on 368,5 abs ‘

8 9 10 11 12 13

| log[(A-Amin)/(Amax-A)]-pH

A

pH

Sekil 3.6. I nolu kumarin tiirevininA—3¢gs € gére alinmig absorbans degerlerinin
hesaplanmig [21] sonuglarinin pH degerlerine kars: ¢izilmis grafigi
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3.11.2. II Nolu Kumarin Tiirevinin Deneysel Sonuglari

1T nolu kumarin tiirevinin genel dzellikleri agagida verilmistir.
Kimyasal adi:  7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on
(7,8-dihydroxy-4-methyl-2(H)-1-benzopyran-2-one)

Kapall Formiilii: C10H804

Yapisal Formiilii :

OH
HO O (6]
Ol
CHj

Molekiil Agirhgn : 192 g

Coziiniirliagii : Metanol, etanol de tamamen, suda kismen

Erime Noktasi : 244 °C

Sentezlenmesi : Pirogallol (38 g, 300 mmol), Etilasetoasetat (78 g, 600 mmol) ve
HCIO4 (70%, 100 ml) den olusan karisim 90°C de 4 saat boyunca karigtirilarak
wsitilir. Bu karigim buzlu su igerisine dékiiliir, su ile yikanir, kurutulur. Elde edilen
ham iiriin sicak etanol igerisinde ¢o6ziiliir ve pembe renkli ifne seklinde
kristallendirilir. IR ve "H NMR degerleri literatiirdekilerle uyum igindedir.

IR : 3400, 1650, 1570, 1510, 1060, 1000, 800 cm™

IH NMR (CDCl) : 9.0 (s, 1H, OH), 7.08 (d, 1H), 6.85 (d, 1H), 6.04 (s, 1H), 2.37
(s, 3H, CHs).
[24]
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3.11.2.1. IT Nolu Kumarin Tiirevin Potansiyometrik Sonuglari

7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on (II nolu tiirev) bilesiginin
titrasyon sonuglan asagidaki tabloda, grafikleri ise ilerleyen sayfalarda verilmistir.

Tablo 3.4. II nolu kumarin tiirevinin potansiyometrik titrasyon sonuglar

KOH mi pH* KOH ml pH*
0 4,77 0,95 9,561
0,025 5,78 1 9,63
0,05 6,23 1,05 9,73
0,075 6,76 1,1 9,87
0,1 7 1,15 9,98
0,125 7,22 1,2 10,09
0,15 7.4 1,25 10,17
0,175 7,54 1,3 10,24
0,2 7,65 1,36 10,32
0,225 7,79 1,4 10,38
0,25 7,9 1,45 10,44
0,275 8 1,5 10,48
0,3 8,06 1,56 10,53
0,325 8,13 1,6 10,57
0,35 8,22 1,65 10,61
0,375 8,29 1,7 10,65
0,4 8,35 1,756 10,68
0,425 8,42 1,8 10,71
0,45 8,48 1,85 10,74
0,475 8,53 1,9 10,76
0,5 8,59 1,95 10,79
0,625 8,64 2 10,81
0,55 8,69 2,05 10,84
0,575 8,75 2,1 10,86
0,6 8,79 2,15 10,88
0,625 8,84 22 10,89
0,65 8,89 2,25 10,9
0,675 8,94 2,3 10,91
0,7 8,98 2,35 10,94
0,725 9,03 24 10,95
0,75 9,08 2,45 10,97
0,8 9,18 25 10,98
0,85 9,28 2,55 10,99
0,9 9,39 2,6 11
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7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on
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Sekil 3.7. II nolu kumarin tiirevinin titrasyon grafigi
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Tablo 3.5. II nolu kumarin tiirevinin titrasyon verileri ve bu verilere 1. tiirev
metodunun uygulanmasi )

KOH ml pH* Av ApH* ApH*/Av
0 4,77 0,5 3,82 0
0,5 8,59 0,5 1,04 7,64
1 9,63 0,5 0,85 2,08
1,5 10,48 0,5 0,33 1,7
2 10,81 0,5 0,17 0,66
25 10,98 0,34
7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on
9 -
8 -
7 4
6 _
35-
T
3
4 -
3]
|
2 o
1 B
0 . , . : 1
| 0 05 1 1,5 2 25
V ml

L

Sekil 3.8. II nolu kumarin tiirevinin titrasyonunun Itiirev grafigi

Bu metoda gore II nolu kumarin tiirevinin pKa* degeri 7.9 dur.
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3.11.2.2. I1 Nolu Kumarin Tiirevinin Spektroskopik Sonuclar:

IT nolu kumarin tiirevinin spektroskopik verileri Tablo 3.6. da ayrintih olarak
verilmistir. Ilerleyen sayfalardaki II nolu kumarin tiirevine ait tiim grafikler bu
tablodaki verilere gdre ¢izilmistir. Bu maddenin absorpsiyon spektrumu S$ekil
3.9.A. da gosterilmisgtir.

Table 3.6. Il nolu kumarin tlirevinin spektroskopik degerleri

A=321 A=333°e
PH| Amax | Abs | € (/mol) | gire Abs [*] log[*] | gore Abs | log[*
1 1320,5| 0,735 11019 0,735 284 2,45 0,602 2,66
2 13205| 0,738 11064 0,737 0 tanimsiz 0,603 tanimsiz
3 13205 0,717 10749 0,717 27,5 1,44 0,588 1,47
4 1320,5| 0,731 10959 0,731 94 1,97 0,598 1,96
5 1320,56| 0,713 10689 0,712 21,8 1,34 0,583 1,34
6 | 321 | 0,699 10479 0,699 14 1,15 0,578 1,24
7 1321,56| 0,663 9940 0,661 6,5 0,81 0,576 1,2
8 | 328 | 0,485 7271 0,461 1,07 0,03 0,478 0,42
9 | 333 | 0,576 8635 0,506 1,47 0,17 0,576 1,2
10 | 333 | 0,443 6641 0,398 0,68 -0,17 0,443 0,27
11 1311,5! 0,171 2563 0,167 0 tanimsiz 0,147 tanimsiz
12 13335( 0,171 2563 0,169 0,004 -2,45 0,171 -1,26
13 1 349,5| 0,306 4587 0,228 0,120 -0,82 0,278 -0,39
*(A-Amin)/(Amax-A)
i SO0, Ar| 0 HI:A
2,004 —
|
|
(0,500 1| |
! i 1' W .:'| v,"
| -~
|ll o ,a"! .‘n."
, L ". 4 \
l r‘ '."
0,004 m N
190, Ao CobBAdivy BER, G

Sekil 3.9.A. I nolu kumarin tiirevinin pH 1deki absorpsiyon spektrumu(M=6.7x10")
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‘ 7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on
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Sekil 3.9. II nolu kumarin tiirevinin A-33) ¢ gére alinmis absorbans degerlerinin

pH degerlerine kars: ¢izilmis grafigi

Bu metotla bulunan pKa degerinin Sekil 3.9. da ki grafik ile 8.11 Sekil 3.10. da ki
grafikle ise 8.14 olduklar tayin edilmistir.
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7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on 333
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Sekil 3.10. II nolu kumarin tiirevinin A-333 € gbre alinmis Absorbans degerlerinin
pH degerlerine karg: ¢izilmis grafigi

\ 7,8-dihidroksi-4-metii-2(H)—1-benzopiran—2-on 321
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Sekil 3.11. II nolu kumarin tiirevinin A-3;) e gére alinmig Absorbans degerlerihin
hesaplanmug [21] sonuglarmin pH degerlerine karg1 ¢izilmis grafigi
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7,8-dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on 333
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Sekil 3.12. 1I nolu kumarin tiirevinin A—333 e gére alinmis absorbans degerlerinin
hesaplanmig [21] sonuglarinin pH degerlerine kars: gizilmis grafigi

Yukarida da goriildtigi gibi segilen bir dalga boyunda ki absorbans degerlerine
log[(A-Amin)/(Amax-A)] formiiliiniin uygulanmas1 ve sonuglarimin pH ye kars
grafiininin ¢izilmesi metoduyla II nolu tiirevin pKa degeri tayin edilmistir. Bu
metotta teorik béliimde de anlatildiB1 gibi egrinin apsis eksenini kestigi nokta pKa
degeri olarak kabul edilmistir. Kesmedigi durumla da karsilasilmistir. Yukaridaki
grafik drnek olmasi igin konulmustur. Bu gibi durumlarda ekstrapolasyon yapilarak
egrinin apsis eksenini kestigi nokta tayin edilmistir. Bu grafige gore II nolu kumarin
tirevinin pKa degeri 8.20 dir. Sekil 3.11 e ve burada gosterilemeyen diger
ol¢timlerimize gore pKa degeri 8.03 tiir. ‘
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3.11.3. III Nolu Kumarin Tiirevinin Deneysel Sonuclari

III nolu kumarin tiirevinin genel 6zellikleri agagida verilmistir.

Kimyasal Adi : 6,7-Dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on
(6,7-Dihydroxy-4-methy-2(H)-1-benzopyran-2-one)

Kapah Formiilii : C10H304

Yapisal Formiilii :

Molekiil Agirhgr:192 g
Coziiniirlik :Metanol, etanolde tamamen.suda kismen
Erime Noktasi : 275 °C

Sentezlenmesi : 1,2,4-triasetoksibenzen (50.4 g, 300 mmol), etilasetoasetat (78 g,
600 mmol) ve HCIO4 (70 ml, 70%)’den olusan karigim 95 °C de 4 saat boyunca
kangtirarak 1sitilir. Karigim buzlu su igerisine bosaltilir, siiziiliir, kurutulur.
Kurutulan iirin kaynayan ethanol igerisinde ¢oziiliir, siiziilir ve sarimsi yesil
kristaller elde edilir. IR ve '"H NMR degerleri literatiirdekilerle uyum igindedir.

IR : 3400, 1670, 1560, 1400, 1270, 1160, 1100 cm™

'H NMR (CDCL) : 7.08 (s, 1H), 6.85 (s, 1H), 6.04 (s,1H), 2.37 (s,3H, CH,)

[24]
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3.11.3.1. I1I Nolu Kumarin Tiirevinin Potansiyometrik Sonuc¢lan
II nolu kumarin tiirevinin titrasyon sonuclari asafidaki tabloda, grafikleri ise
ilerleyen sayfalarda verilmisgtir.

Tablo 3.7. 6,7-Dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on (III nolu tiirevin ) bilesiginin
otansiyometrik titrasyon sonuglari

KOH ml pH* KOH ml pH*
0 3,47 2,8 9,31
0,1 4,56 2,9 9,35
0.2 5,34 3 9,39
0,3 5.8 3,1 943
04 6,13 3.2 9,46
0,5 6,4 33 | 95
06 6,6 34 9,54
07 8,9 3,5 9,57
08 7,15 36 9,61
0,9 7,43 37 9,64
1 7,69 38 9,67
1,1 7,91 3,9 97
1,2 8,1 4 9,74
1,3 8,24 4,1 9,77
1,4 8,37 42 98
1,5 8,48 43 9,83
1,6 8,58 44 9,86
1,7 8,66 45 9,87
1,8 8,75 47 9,94
1,9 8,83 4,9 10
2 8,9 5,1 10,06
2,1 8,97 5,3 10,13
22 9,03 55 10,18
2,3 9,08 57 10,29
24 9,13 59 10,3
2,5 9,18 6,1 10,35
2,6 9.23 6,3 10,4
2,7 9,27 6,5 10,45
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Sekil 3.13 III nolu kumarin tiirevinin titrasyon grafigi
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Tablo 3.8. I1I nolu kumarin tiirevinin titrasyon verileri ve bu verilere 1. tiirev

metodunun uygulanmasi
KOH ml pH* Av ApH* ApH*/Av
0 3,47 0 0 0
1 7,69 1 4,22 4,22
2 8,9 1 1,21 1,21
3 9,39 1 0,49 0,49
4 9,74 1 0,35 0,35
5,1 10,08 1,1 0,32 0,29
6,1 10,35 1 0,29 0,28
6,5 10,45 0,4 0,1 0,25

ApH*/Av

6,7-Dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on

KOH ml

Sekil 3.14. III nolu kumarin tiirevinin titrasyonunun Ltiirev grafigi

III nolu kumarin tiirevinin yukarida g6sterilen potansiyometrik titrasyon verilerine
Ltiirevinin uygulanmas: ile ¢izilen grafigine gére pKa* degeri 6.4 tiir. ‘
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3.11.3.2. III Nolu Kumarin Tiirevinin Spektroskopik Sonug¢lar:

I nolu kumarin tlirevinin spektroskopik verileri Tablo 3.9. da ayrintil: olarak
verilmistir. ilerleyen sayfalardaki III nolu tiireve ait tiim grafikler bu tablodaki

verilere gore ¢izilmistir. Bu maddenin absorpsiyon spektrumu Sekil 3.15.A. da

gosterilmigtir.
Tablo 3.9. III nolu kumarin tiirevinin spektroskopik degerleri
7\'mnx=340’e Anmax=337’e
pH Amax Abs | € (Vmol) | giire Abs | log[*] |gbre Abs | log[*]
1 340 0,547 8201 0,547 1,11 0,528 1,04
2 340,5 0,563 8441 0,563 tanimsiz 0,545 tanimsiz
3 340,5 0,556 8336 0,556 1,48 0,537 1,39
4 340,5 0,557 8351 0,557 1,565 0,538 1,45
5 340,5 0,557 8351 0,557 1,55 0,538 1,45
6 340,5 0,528 7916 0,528 0,72 0,504 0,6
7 348,5 0,519 7781 0,499 0,39 0,456 0,11
8 364,5 0,592 8876 0,442 -0,09 0,377 -0,67
9 359 0,671 10060 0,528 0,72 0,451 0,07
10 360 0,645 9670 0,48 0,22 0,434 -0,08
11 355,5 0,395 5922 0,366 -0,93 0,341 tanimsiz
12 337 0,345 5172 0,343 tanimsiz 0,345 -1,7
13 333,5 0,354 5307 0,354 -1,28 0,352 -1,24
[(A-Amin)/(Amax-A)]
A om0, 6134
f
1 ! l
|
CH, BER | l I
A1y ‘l
|
oo SN
\ I‘ r“_f"” K '
S | , , N
TQ8, B { RH/diy) B, B

Sekil 3.15.A. I nolu kumarin tiirevinin pH 1 deki absorpsiyon spektrumu (M=6.66x10")
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6,7-Dihidroksi4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on 340
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Sekil 3.15. III nolu kumarin tiirevinin A=340 a gére alinmis absorbans degerlerinin pH
degerlerine karsi ¢izilmis grafigi
Sekil 3.15. e gore II nolu kumarin tiirevinin pKa degeri 7.72 olarak tayin edilmistir.

6,7-Dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on 337
0,6 ﬂ!
0,5 *

04 -

03 -

Absorbans

02 -
01 -

0 T T T T T T T T T T T T 1
0 12 3 456 7 8 9 1 1112 13
pH

Sekil 3.16. III nolu kumarin tiirevinin A=337 e gore alinmig absorbans degerlerinin pH’ye
kars: ¢izilmis grafigi

Sekil 3.16. ya gore III nolu kumarin tiirevinin pKa degeri 7.30 olarak tayin
edilmigtir.
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6,7-Dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on334

N
(&)
1

-—
1

o

) 1 2 3 45 6 7% g 10\ 12

1 =

log[(A-Amin)/(Amax—A)]-pH -

- -

pH

Sekil 3.17. III nolu kumarin tiirevinin A-=334 e goére alinmig absorbans degerlerinin
hesaplanms [21] sonuglarinin pH degerlerine karsi ¢izilmis grafigi
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6,7-Dihidroksi-4-metil-2(H)-1-benzopiran-2-on 340
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Sekil 3.18. III nolu kumarin tiirevinin A=349 a gbre alinmig absorbans degérlerinin
hesaplanmig [21] sonuglarinin pH degerlerine kars: ¢izilmis grafigi

Sekil 3.17. ve Sekil 3.18. e goére III nolu kumarin tiirevinin pKa degeri
sirastyla 7.23 ve 7.61 dir. Ug farkli bilesigin her bir metot igin hesaplanan pKa
degerleri Tablo 3.10 da gosterilmigtir.Tablodaki degerler burada gdsteremedigimiz
diger Sl¢iimlerimizi de dikkate alarak hazirlanmigtir.

Tablo 3.10. I, II ve Il nolu kumarin tiirevlerinin tayin edilen pKa degerleri

Potasiyometrik Yontem Spektrofotometrik Yontem
(ApH/An)-pH grafigine goreAbs-pH grafigine gore log|*]-pH grafigine gire
I nolu tiirev PKa*=7.73 pKa=7,94 pKa=7,88
II nolu tiirev PKa*=7,9 pKa=8,11 pKa=8,00
IH nolu tiirev PKa*=6,4 pKa=7,45 pKa=7,40
(A-Amin)/(Amax-A)
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BOLUM IV

DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRMESI

Deneysel sonuglar bolimiinde de goriildiigii gibi ¢alisma maddelerimizin
absorpsiyon spektrumlarinda yaklagik 320, 260 ve 210 nanometrelerde g
absorpsiyon bandi g6zlenmigtir. Literatiirden [25] 323 nm civarinda gdzlenen
absorpsiyon bandinin fenolik hidrojenlerin iyonizasyonuna ait olduklar1 anlagiimigtur.
Bizim calismamizin konusu da sdz konusu kumarinlerdeki fenolik hidrojenlerin
iyonizasyon sabitlerini tayin etmek oldugundan bu ¢aligmada biitlin hesaplama
islemleri 320 nm civarinda yapilmstir. ‘

Bu absorpsiyon bantlarimn hepsinin T—7 gegiglerine ait olduklan
diigiiniilmiigtiir. Bu goriis literatiir [25] ile parelellik arz etmektedir. Elde edilen
absorpsiyon bantlarin molar ekstinksiyon sabitlerinin (€) degerlerinin yiiksek olmasi
da ayrica bu goriisii desteklemektedir. Calisilan bilesiklerin her biri i¢in hesaplanmig
olan molar ekstinksiyon katsayis1 degerlerinin pH degerlerine gore degisimi Tablo
(3.3.), (3.6) ve (3.9) da verilmisgtir.

Literatiirden [25] bu elektronik gegislerin daha ¢ok benzen halkasi ve lakton a,
B-doymamis bagindaki karbon atomlar iizerinde meydana geldigi anlagilmigtir.

Yapilan g¢aligmalardan kumarin tiirevlerinin 6. pozisyonundaki hidroksil
grubunun verdigi pKa dederinin en diigiik, 8. pozisyonunda yerlesmis hidroksil
grubunun verdigi pKa deferinin ise en biiyiik oldugu gozlenmistir. Soyle ki; 6
pozisyonundaki hidroksil grubuna ait pKa degeri 7.40, 8. pozisyonundakinin degeri
ise 8.00 oldugu bulunmustur. 6. pozisyondan 8. pozisyonuna gidildikge pKa
degerinde gézlenen bu artig, hidroksil grubunun hidrojeni ile piran halkasindaki
oksijen atomlar1 arasinda hidrojen bagi kuruldugu seklinde diigiiniilmiigtiir. Yani;
hidrojen bag kurulmasi1  hidroksil grubu hidrojeninin iyonizasyonunu
zorlagtirmigtir. S6z konusu artis ayrica karboksil grubuna dogru konjuge ¢ift baglarin
delokalizasyonu ile de agiklanabilir. Bu goriigii su bulgu desteklemektedir: Her bir
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maddemiz ile ilgili olarak Tablo (3.3), (3.6) ve (3.9) dan da goriildiigii gibi, Apax
degerleri pH yiikseldik¢e daha uzun dalga boylarina kaymaktadirlar (batokromik
kayma). Bu kaymanin nedenlerinden biri de hidrojen bag: olugsumudur [25]. Komsu,
oksijen-hidrojen atomlan arasinda hidrojen bag1 kuruldugu zaman, oksijenin hidrojen
bag: aracilifiyla elektron verebilmesi artmakta, bu da elektronik spektrumun daha
uzun dalga boyuna kaymasina neden olmaktadir [25] .

(3.3), (3.6) ve (3.9) nolu tablolar incelendiginde Amay degerlerinin tamamin

pH 7’e kadar yaklagik hep aym iken, pH 8 de hepsinin Ay« degerlerinde belirgin bir
sigrama g6zlenmistir. Bu sigramalar ¢aligilan pH bolgesinde kumarin tiirevlerinin
iyonlastiim gosterir [24] .

Bazik bolgede yapilan galigmalarda bilesiklerin hepsinin ¢ozelti renklerinin, pH
11 ve tistiindeki bolgede belirgin bir degisiklige ugradiklar1 gdzlenmistir. Her birinin
rengi bu bolgede bal saris1 rengine déniigmiistiir. Bu duruma; piran halkasindaki bir
acilmanin neden oldugu diisiiniilmiistiir. Halka agilma reaksiyonunun ise asagidaki
sekilde oldugu diigiintilmiigtiir.

O~N270
HO =
CH,
KOH(@q)
4 _ + -
K o) KO ) -
#0  KOH(aq) OK’ - o6K*
K"b‘ / Da.ris.:k K"b- =
CH, CH,
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